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Sur  la  pile  étalon  Latimer-CIarke  ;  H.  L.  CALLENDAR  et 

BL  T.  BARHES  (Proe.  0/  Roy.  Soc,  t.  62.  p.  117-152;  29.10.97). 
—  Pour  avoir  une  pile  atteignant  rapidement  son  état  d'équilibre, 
il  faut  remplacer  la  solution  saturée  de  suirate  de  zinc  habituelle- 
ment employée  par  des  crist.  seulement  humides  du  sel. 

Ces  crist.  s'obtiennent  avec  une  solution  de  ZnSO*  chauffée  à 
40^  au  contact  de  ZnO,  filtrée,  puis  maintenue  au  contact  de  sul- 
fate raercureux  à  S0<»  pour  enlever  les  dernières  traces  de  ZnO. 
La  solution  rigoureusement  neutre  qui  est  ainsi  obtenue  est  re- 
froidie à  0"*.  I^s  crist.  qui  se  forment  pendant  le  refroidissement 
sont  prêts  pour  l'emploi.  Les  crist.  sont  tassés  dans  la  pile,  puis 
avec  une  baguette  de  verre  on  perce  dans  la  masse  un  trou  où  le 
zinc  est  introduit  après  avoir  été  préalablement  amalgamé. 

Avec  colle  disposition  il  suffit,  après  un  changement  notable  de 
température,  de  10  minutes  au  lieu  de  plusieurs  jours  pour  que  la 
pile  revienne  à  sa  force  électromotrice  normale. 

La  force  électromotrice  de  cette  pile  à  la  température  t  est  : 

E'  =  E«  — 0,0012(/  — 15). 

Enfin,  pour  simplifier  la  construction,  l'électrode  de  mercure 
est  remplacée  par  un  fil  de  platine  aplati  et  amalgamé. 

LK   GHATBUEH. 

SOC.  GHik.,  8«  sKRf  Ti  XX,  18Q8.  —  Trav.  étrang.  1 
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Décomposition  électrolytique  des  solutions  aqueuses;  W. 
NERHST  [D,  ch.  G.,  t.-  30,  p.  1547-1568  ;  12.7.97).  —  Tel  est  le 
titre  d'une  conférence  faite  par  Tauteur  à  la  D.  chem.  Ges.  Il  mon- 
tre que  le  principe  qui  doit  guider  actuellement  dans  les  recherches 
élec/troly tiques  consiste  à  attribuer  aux  ions  libres  toutes  les  pro- 
priétés des.  mol,  électriquement  neutres,  en  y  superposant  les 
actions  qui  proviennent  de  leur  charge  électrique.  La  f.  é.  m.  né- 
cessaire à  la  décomposition  dépend  de  la  concentration  des  ions, 
surtout  quand  celle-ci  devient  très  petite  par  suite  de  la  formation 
de  corps  peu  solubles  ou  d'ions  complexes.  L'auteur  explique  pour- 
quoi, lors  de  la  décomposition  de  beaucoup  d'acides,  de  bases  ou 
de  sels,  il  se  forme  du  gaz  tonnant  ;  il  faut  admettre,  outre  les 
ions  monovalents  ordinaires  H  et  OH  de  l'eau,  l'existence  d'ions 
bivalents  0,  en  très  petite  quantité  du  reste.  Le  conférencier  ter- 
mine par  des  considérations  du  plus  haut  intérêt  sur  la  décomposi- 
tion de  l'eau  par  les  métaux.  p.  th.  muller. 

Quelques  applications  des  lois  de  l'équilibre  chimique  à  des 
combinaisons  complexes  inorganiques;  W.  M£TERHOFF£R 
(Z>.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1801-1809;  26.7.97).  —  L'auteur  étudie,  à  ce 
point  de  vue,  le  sel  double  préparé  par  Friédheim  et  Mozkin  en 
concentrant  un  mélange  de  1  mol.  de  bichromate  de  potasse  et  cîe 
1  mol.  d'anhydride  arsénique.  Il  montre  les  conditions  dans  les- 
quelles on  obtient  successivement  une  précipitation  de  K^CrK)', 
du  sel  double  hydraté  K^Cr^O^.Az'O^.H^O  puis,  après  disparition 
de  K«Cr«0'',  du  sel  l'anhydre  K«Cr«0^Az«05  et  enfin  de  l'acide 
arsénique  H^AsO*  jusqu'à  évaporation  totale  de  la  solution.  —  En 
terminant,  il  propose  une  notation  simple  pour  représenter  la 
composition  qualitative  et  quantitative  des  solutions  saturées  en 
équilibre.  p.  th.  muller. 

Notice  sur  les  solutions  à  concentration  invariable  ;  W. 
METERHOFFER  {D.  ch.  G,,  t.  30,  p.  1810  1812  ;  26.7.97).  —  On 
propose  de  désigner  sous  ce  nom  une  classe  de  solutions  en  contact 
avec  des  pptés  et  qui  possèdent  le  caractère  suivant  :  Quand 
on  leur  enlève  de  l'eau  à  température  constante  ce  n'est  pas  la 
solution,  mais  le  ppté  qui  perd  celte  eau.  Tant  qu'il  subsiste  du 
ppté,  la  composition  et  la  quantité  de  la  solution  reste  constante. 

C'est  le  cas,  par  ex.,  d'une  solution  à  sa  température  de  cong-é- 
lation  ;  la  concentration  isothermique  provoque  In  fusion  de  la 
glace.  Suivent  un  certain  nombre  de  propriétés  de  ces  solutions  et 
des  courbes  suscepliblos  de  les  représenter.  —  Il  i^st  à  noter  que  les 
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solutions  à  concentration  invariable  ne  sont  pas  nécessairement 
des  solutions  saturées  ;  tel  est  le  cas  d'une  solution  ayant  préci- 
pité de  la  glace  et  renfermant  plusieui*s  substances  dissoutes. 

p.  TH.  MULLER. 

Constantes  diélectriques  de  mélanges  liquides,  principale- 
ment des  solntions  étendues;  James  C.  PHILIP  (Zeif.phys.  Ch,^ 
t.  24,  p.  18-38;  28.9.97).  —  Les  expériences  ont  principalement 
porté  sur  des  mélanges  de  corps  à  constante  diélectrique  (K)  faible, 
benzène,  toluène,  et  de  corps  à  grande  constante  diélectrique,  par 
ex.  les  alcools  (corps  à  mol.  associées).  Grâce  à  la  relation  K  =  n* 
(a  indice  de  réfraction  rapporté  à  une  longueur  d'onde  infinie)  on 
peut  employer  ici  les  formules  connues  de  mélange,  ainsi  que  les 
relations  en  n  et  en  /i*,  de  Gladstone  et  des  Lorentz,  sur  les  indices 
de  réfraction  et  les  densités.  Four  les  mélanges  de  corps  à  petite 
constante  diélectrique,  les  deux  formules  donnent  le  mémerésuUnt 
satisfaisant  ;  quand  Tun  de  ces  corps  est  fortement  diélectrique,  la 

formule  en  n  (yK)  est  bien  supérieure  à  l'autre,  sans  être  cepen 
dant  irréprochable.  A  mesure  (|u'on  augmente  la   dilution  des 
alcools  (dans  le  benzène,  le  toluène),  leur  pouvoir  diélectrique  pro- 
pre diminue,  fait  qui  est  en  harmonie  avec  le  degré  d^associalion 
molécul.,  laquelle  diminue  en  même  temps  que  la  concentration. 

p.  TH.  MULLER. 

Elévation  dn  point  de  congélation  en  solution  benzénique  ; 
Soua  MIHALT  {Zeit.  phys.  Ch.,  t.  24,  p.  4â-17;  28.9.97).—  Le 
point  de  congélation  d'une  solulion  benzénique  d'alcool  ou  dej)hé- 
nol  s'élève  par  addition  d'eau,  l'auteur  cherche  à  expliquer  ces  ré- 
sultats en  admettant  des  combinaisons  complexes  entre  l'eau  et  le 
corps  dissous.  p.  th.  muller  . 

Réfraction  et  dispersion  moléculaire  de  solutions  salines 
très  étendues,  en  tenant  compte  de  la  dissociation;  D.  DIJKEN 
[ZeiLphys.  Ch.,i.  24,  p.  81-413;  28.0.97).—  Les  expériences 
rélrectomélriques  ont  été  faites  par  une  méthode  inlerférenlielle 
qui  permet  une  grande  précision.  L'^ùieur  calcule  la  réfraction 
moléculaire  (m  Rjpsiv  la  formule  de  Hallnachs  : 

w,  poids  mol.  ou  équivalent  ;  p,  poids  de  substance  dissouln  dans 
i  litre  de  la  solution  ;  n  et  //q,  indices  do  rérraclion  de  l'eau  et  do 
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la  solution,  et,  vol.  mol.  du  sel  dissous,  La  première  partie  de  l'ex- 
pression, — '^ est  une  propriété  constitutive  ;    Tcxpression 

r 

totale  m  R  croît  très  légèrement  lorsque  la  dilution  augmente  ;  elle 
est  additive,  c.-à-d.  chaque  ion  possède  une  réfraction  mol.  spéciale 
qu'il  consei*ve  à  l'état  de  combihaison.  p.  th.  muller. 

Thermodynamique  de  Timbibition  ;  application  à  l'amidon  ; 
détermination  de  son  poids  moléculaire  ;  H.  RODEWÀLD  {Zeit. 
phys,  Ch.y  \.  4,  p.  195-218;  29.10.97).  —  L'auteur  détermine  le 
vol.  spécif.  de  l'amidon  plus  ou  moins  desséché,  en  présence  de 
Teau  et  de  l'éther  de  pétrole  à  0®;  il  en  conclut  la  contraction 
qu'éprouve  l'amidon  en  s'imbibanl  d'eau;  il  cherche  à  l'aide  d(i 
calorimètre  à  glace  quelle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  ;  — 
toutes  ces  données  étant  exprimées  en  fonction  de  la  quantité 
d'humidité  primitivement  contenue  dans  l'amidon.  En  utilisant  une 
formule  de  Kirchhoiï,  on  peut  en  déduire  la  tension  de  vapeur  à  0** 
de  l'eau  qui  imprègne  l'amidon  ;  et  en  appliquant  la  loi  de  Raoult 
sur  la  diminution  relative  de  tension  de  vapeur,  le  poids  mol.  de 
l'amidon.  On  a  trouvé  ainsi  27XG*H*<*0*.  L'auteur  détermine 
également  le  coef.  de  dilatation  entre  0*»  et  20**  de  l'amidon,  à  di- 
vers degrés  d'humidité  compris  entre  0  et  41,50/0.  11  calcule  enfin 
la  pression  avec  laquelle  l'amidon  sec  et  l'amidon  complètement 
imbibé  attirent  et  retiennent  l'eau  à  0°.  p.  th.  muller. 

Notes  sur  le  sélénium  et  le  tellure  ;  E.  KELLER  (Aûï.  eliem. 
Soc, y  t.  19,  p.  771-777;  i. 10.97).  —  Etude  sur  les  procédés  de 
dosage  du  sélénium  et  du  tellure  en  présence  d'un  excès  de 
cuivre. 

Ces  deux  métalloïdes  sont  complètement  entraînés  avec  l'oxyde 
ierrique  précipité  à  l'ébullition  par  l'ammoniaque.  Ils  sont  complè- 
tement précipités  par  SO*  en  dissolution  chlorliydrique  pourvu  que 
le  degré  d'acidité  soit  convenable;  30  à  50  G/0  d'un  acide  concentré 
de  densité  1,157;  le  ch.vtelier. 

Composition  et  formation  des  boues  insolubles  dans  le  raffi- 
nage électrolytique  du  cuivre;  E.  KELLER  {Ani,  chem,  Soc.^ 
U19,  p.  778-782;  1.10.97). 

Solubilité  du  phosphore  dans  l'acier;  E.  D.  CAMPBELL  et  S. 
C.  BABCOCK  {Am.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  786-790;  1.10.97).  —  Ce 
phosphore  existe  dans  les  aciers  à  deux  états  dilTérents,  qui  se  dis- 
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tingucnt  par  leur  inégale  solubilité  dans  les  acides.  C'est  surtout 
sous  le  premier  de  ces  états  qu'il  serait  nuisible  à  la  qualité  du 
métal.  Pour  séparer  ce  phosphore  plus  facilement  soluble,  les 
auteurs  se  servent  d'une  solution  saturée  de  chlorure  mercurique 
additionnée  de  2  0/0  Ud  de  densité  1,20.  . 

I>a  proportion  de  Ph  soluble  dans  les  aciers  recuits  est  voisine 
de  10  0/0  ;  elle  décroît  dans  les  aciers  trempés  avec  Ja  proportion 
de  carbone  et  la  température  de  trempe.  i.e  chateuw. 

Dosage  du  phosphore  dans  Tacier;  R.  W.  HAHON  {A  nu 

ebem.Soc,  I.  19,  p.  792-796;  1.10.97).  —  Modification  du  pro- 
cédé de  dosage  par  le  molybdale  ayant  pour  objet  de  le  rendre 
plus  rapide,  mais  ne  s'appliquant  pas  aux  aciers  renfermant  des 
quantités  notables  de  carbone  et  de  silicium.       le  ch atelier. 


CHIIIE   ORGANIQUE. 


Sar  la  formation  des  éthers  à  partir  des  anhydrides  d'acides; 
R.  WEGSCHEIDER  {Mon.  f,  CL,  t.  18,  p.  418-433;  30.8.97).  — 
Quand  on  traite  par  Falcool  méthylique  Thémianhydride  de  l'acide 

/CO«H 
hémdlilhique  C^H^GO^q  on  obtient  un  monoéther  qui  possède 

kiormule  C«H3(CO«H)(CO«G'»H5)(CO«HXi.2.3.).  Ce  qui  le  prouve, 
c'est  que  cet  éther  traité  par  Talcool  mélhylique  et  l'acide  chlorhy- 
drique  ïormenl  Téther  trimélhylique,  taudis  que  l'acide  lui-même, 
traité  de  la  même  manière,  est  transformé  dans  l'cther  diméthyli- 
que  C«H»(CO«CH3)(CO«H)(CO«GH3)(i.2.8.),  comme  le  montre  sa 
transfonnation  en  isophtalate  diméthyli(pio  par  le  chaufTaf^e  de  son 
sd  d'arg^ent. 

I/acide  hémipinique  possède  aussi  deux  éllicrsmouométhyliques 
différents  que  Ton  désigne  par  a  et  p  ;  réllier  a  prend  seul  nais-* 
sance  dans  Taction  de  Tanhydride  sur  l'alcool  ;  mais  si  cette  réac* 
lion  se  fait  en  présence  de  méthylale  de  sodium,  quelles  que  soient 
les  conditions  dans  lesquelles  on  opère,  on  trouve  toujours  de 
rélhep  p  mélangé  à  l'éther  a.  Gc  dernier  existe  aussi  sous  deux  for* 
mes  physiquement  différentes.  l.  bouveault. 
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Sur  réquilibre  chimique  entre  l'alcool  éthyliquo  et  Taoîde 
sulfurique  ;  Arthur  ZAITSCHECK  (Zeh.  phys,  Cb,y  t.  24,  p.  i-1:^; 
28.9.97).  —  Les  expériences  ont  été  faites  à  la  tempérât,  de  45"*  ; 
on  peut  exprimer  l'équilibre  (acide,  alcool,  eau,  acide  sulfovinique) 
par  la  formule  de  Guldberj^  et  Wage,  à  la  condition  que  l'alcool 
soit  en  excès  par  rapport  à  l'acide  sulfurique  et  qu'on  admette  que 
ce  dernier  existe  sous  la  forme  iVorthohydrale  H®SO*.  D'après  l'au- 
teur, ni  l'alcool,  ni  l'acide  sulfovinique  ne  seraient  susceptibles  de 
former  des  hydrates.  p.  th.  muller. 


Sur  U  glyozylosazone  provenant  de  Taldéhyde  formique  ; 
H.  von  PECHMANN  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2i59;  8.11.97).  —  L'al- 
déhyde formique  s'unitàlaphénylhydrazine  pour  donner  naissance 
à  divers  produits  (méthylènephénylhydrazine,  elc).  —  L'auteur  a 
obtenu,  en  outre,  de  la  dihydrazone  glyoxylique  en  chauffant  à  70* 
un  mélange  de  phényihydrazine  (25  gr.),  d'ac.  acétique  à  60  0/0 
(1200  ce.)  et  de  formaldéhyde  à  40  0/0  (12  gr.).  Rendement,  15  gr. 
La  glyoxylosotétruzons  C**H**Az*,  qui  en  dérive,  crist.  en  pail- 
lettes rougeàtres  f.  à  152*»,  sol.  dans  l'aie,  et  l'acétone  bouillante. 
—  L'aldéhyde  jjlyoxylique  qui  s'est  formée  dans  cette  réaction 
l)rovicnl  ovidemmont  d'une  aldolisation  de  l'aldéhyde  formique. 

p.  PIIKUNDLER. 


Transformation  en  a-dicétones  des  cétones  de  la  forme 
R..CH*.CO-GH<-R.;  M.  FILETI  et  G.  PONZIO  {Journ.  f.  prakt. 
CL,  t.  55,  p.  186-302;  12.3.97.  -^  Nous  avons  parlé  antérieu- 
rement de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  cétones  de  la  forme 
CH«-CO-CH*R  et  montré  que  l'oxydation  attaque  toujours  le  GH« 
voisin  du  carboiiyle.  Nous  nous  occupons  cette  fois  des  cétones 
de  la  forme  R-CH«'-CO-CH«-R',  R  étant  identique  à  R'  ou  difTérent; 
l'oxydation  est  faite  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment. 
Nous  ne  pouvons  encore  dire  si  dans  les  cétones  mixtes  de  ce 
genre  les  deux  groupes  CH«  voisins  du  c^rbonyle  peuvent  être  atta- 
qués indifféremment,  car  de  deux  cétones  étudiées,  l'une,  l'éthyl- 
propylcétone,  a  donné  les  deux  dicétones  possibles,  mais  l'autre, 
l'éthyl-isobutylcétone,  n'en  a  donné  qu'une  seule.  Pour  ce  qui  est 
des  hydrocarbures  dinitrés  qui  se  forment  pendant  l'attaque,  nous 
pouvons  certifier  que  Ion  obtient  toujours  le  dérivé  dinilré  de  l'hy- 
drocarbure correspondant  au  radical  alcoolique  dont  le  CH*  et>i 
oxydé*  . 
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Deux  corps  nouveaux  crist.,  d'odeur  camphrée,  ont  rlo  ob- 
tenus : 

CH3-C(Az20*)-GO-GH(CH3)2, 

GH3C(Az^*)t;0-GH2-GH(GH3)2. 

Ces  corps  se  dédoublent  très  facilement  sous  l'action  de  Teau 
en  dérivé  dinitré  et  en  acide  gras. 

Le  diéthyicétone  donne  CH3-C0-C0-CH«-CH«  dont  la  dioxime 
C5H<0Az«O«  forme  des  tables  qui  fondent  à  172-173°  ;  le  sel  de 
potassium  du  dinitroéthane  est  en  prismes  jaunes.  La  dipropylcé- 
tone  donne  CH3-GH«-C0-C0-GH«-CH«-CH3  dont  la  dioxime  est  en 
tables  blanches,  f.  167-^68^  L'osazone  fond  à  ^06^ 

L*éthylpropylcétone  donne  en  quantités  à  peu  près  égales 
CH»-CO-CO-CH«.CH«-CH«  dont  Fosazone  f.  135-1360  et 
GH3-CH«-CO-CO-CH«-CH3  dont  Tosazone  f.  160-161«;  il  se  fait 
en  même  temps  du  dinitroéthane  et  du  dinitropropane. 

L'éthylisopropylcétone  donne  CH3-C0-C0CH(CHa)^  dont  la  dio- 
xime f.  155-158**,  puis  du  dinitroéthane. 

L'éthylisobutylcétone  n'a  donné  que  CH3-CO-CO-GH«-GH.(GH3j« 
et  seulement  du  dinitroéthane  ;  la  dioxime  f.  171-1 72**,  Tosazone 
àll6^ 

Sur  les  nitrocétones,  les  ozycétoiies,  les  chlorures  d'acé- 
tones, les  bromures  d'acétones;  T.  ZINCKE  {Joarn,  t.prakt,  CIl^ 
t.  56,  p.  157-178;  14.9.97). —  Mémoire  exclusivement  théorique  qui 
perdrait  à  être  résumé.  l.  bouveault. 

Sur  la  réductiou  des  a^-cétones  non  saturées;  C.  HARRIES 
et  Fr.  HUEBHER  {Lieb.  Ann,  Ch,,  t.  296,  p.  295-328;  12.7.97).  — 
Réduction  de  l'oxyde  de  mésityle.  —  Ad.  Baeyera  obtenu  par  cette 
réd.une  huile  C**H**0  à  laquelle  Claisen  a  assigné  plus  tard  la  for- 
mule C**H*<>Oet  le  nom  de  désoxymésilyloxyde.  Plus  récemment, 
Kerp  est  arrivé  par  une  hydrogénation  complète,  à  obtenir  le  mési- 
lylisobulylcarbinol  (CH3)«G}(,CH«.GH(OH).GH3  [BuIL  (3),  t.  16, 
p.  1008].  Les  auteurs  ont  traité  l'oxyde  de  mésityle  dissous  dans 
Talcool  par  l'amalg.  de  Na  à  2,5  0/0,  ou  en  sol.  éthérée  par  l'amalg. 
(le  Al  en  refroidissant  au  besoin.  Le  prod.  ppal  delà  réaction  est  le 
désoxymésityloxyde  de  Glaisen  auquel  les  auteurs  assignent  la 

(CH»)«C-GH«.G.GH3 
constil.  I  II  {Bull.,  1. 16, p.  875)  :  c'est  Vncétyl- 

pentamébyhyclopenlène  ou  ^^cyclopentène-S-méthyl-d   dimù- 
tbyl^diûiétbyl-l'étbanoue,  11  dist»  de  210  à  280%  Le  prod.  obu 
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p»ir  Hg^Na  fournit  2  oxiraes  stéréoisomères,  tandis  que  celui  obt. 
par  Hg^Al  n'en  fournit  qu'un  par  Taclion  de  AzH*OH .  HCI -f- NaOH 
à  100*»  en  tubes  scellés. 

(CH3)»C-CH«-C.GH3 
Voxime-a  J  ^ .    ^..       ^  crisl.  dans  Taicool 

(CH»;«G C.C(CHS)=AzOH .  H«0 

eh  prismes orthorh.hémimorphes,  peusol.  dans  Teau,  fus. à  156-157**, 
peu  vol.  avec  la  vap.  d'eau.  LechIorhydrateC*^U''^XzOHMC\-\-H^O 
est  en  lamelles  hexag.  f.  à  121-125**,  sol.  dans  le  benz.,  Talc, 
rétheracét.,  insol.  dans  Télher  et  la  ligroïne,  dissoc.  par  Tcau. 
Les  acides  transf.  celte  oxime  en  acétylaminopentaméthylcyclo- 
peulène  G<«H««AzO,  par  transp.  mol.  Voxime-^  C<«H«>AzOH,H20 
commence  à  fondre  à  126**,  mais  n'est  complètement  fondue  qu'à 
156**.  Elle  crist.  en  tables  orlho-  ou  clinorh.  à  2  axes  optiques,  un 
peu  plus  sol.  dans  l'aie,  que  a  ;  le  chlorhydrate  crist.  dans  Talc, 
éthéré  en  tables  de  forme  rhombique  f.  à  105-106**.  Ces  oximes 
sont  accompagnées  d'une  huile  distill.  avec  la  vapeur  d'eau,  en 
partie  sol.  dans  HCl;  la  partie  insol.  est  du  penlamélhyhycîopen- 
ténéthanol  G^^W^O\  la  p.  sol.  renferme  2  bases  distillant  dans  le 
vide  (10  mm)  à  85-95  et  ^30-140^  la  1"  est  la  base  C««H««AzO  déjà 
citée  et  décrite  plus  loin  ;  la  2',  que  HCl  dédouble  en  produisant 
AzH^CHî*,  est  un  acide  à  odeur  camphrée,  qui  a  sans  doute  pour 
constitution  : 

(GH3)2C-CH2  (CH3)2G-CH2 

I    ^C.CH3  ou  I    ^CGH3 

(GH3)2C-G-AzHCOGH3  (GH3)20-C-GOAzHGH3 

Acétylaminopentamêthylcyclopenlène 

(GH3)«G-GH2-C.GH3 
(OWy^t G  AzHC0CH3  ' 

—  Ce  produit  de  transp.  de  l'oxime  C**H««AzO  dist.  à  89-91**  (10 
à  12  mm.);  c'est  une  huile  à  odeur  camphrée,  incol.,  insol.  dans 
l'eau.  Son  iodhydrate  G<«H««AzO.HI  est  crist.  et  f.  à  170*»;  le 
picrate  est  en  crist.  jaunes,  peu  sol.  dans  l'eau  fr.,  sol.  dans  Talc, 
le  benz.,  f.  à  179-180**.  Le  chloraurate  est  en  lamelles;  le  cliloro- 
platinate  crist.  en  prismes. 

Dans  la  transpos.  parles  acides  de  l'oxime  a,  il  se  forme,  outre  cette 
base,  un  composé  G*^H*®0,  qu'on  obtient  exclusivement  par  l'action 
de  H«SO*  et  par  celle  de  HCl  fumant  sur  G«2H*AzO  à  1 10^  C'est  une 
huile  à  od.  camphrée,  dist.  à  190-195*»  ;  à  60-62**  (8  mm.)  qui  cons- 
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(CH3i«C-CH«    \ 
lilue  la  peiifanwtnyI''\*-cycIopeij(énol  \  j^G.CH^. 

(CH3j«C-C(0H)/ 

Oxydé  par  CrO'»  il  fournit  Vac,  tétramétbylsuccinique. 

Rédaction  de  Foxime,  —  Effectuée  par  le  sodium  sur  la  sol.  al- 
cool., elle  fournit  VaminQ-éihylpontamétbyloyclopcntaneG^'^W^X'A, 
g^j^  ï CH»)«C-GH«^Q^Qjj5  j^^^  1^ chlorhydrate ,  insol.  dans  rélher, 

(GHa)«G-GH.CH(CH3)-AzH« 
sol.  dans  l'eau  et  dans  Talc,  f.  à  214-215'»;  le  brombydrate  crist. 
en  tables  hexag^.,  f.  à  187-188*;   le  chlorophuinate  crist.  en  aijj. 
jaunes,  sol.  dans  Toau,  Talc,  réthcr. 

RsoucTiON  DE  LA  PHORONB.  —  Désoxypboroiw 

(CH3)aG-  GH2.G-GH = G(GH3)2 
(GH3)2C G-GO.GH=GiCH3)2* 

—  Ce  produit,  fus.  à  108-109**,  a  été  obi.  par  Glaisen  dons  l'action 
de  la  poudre  de  zinc  sur  la  pborone;  les  auteurs  ont  employé 
Tamalg.  de  Na.  Il  donne,  avec  Thydroxylamine,  la  combinaison 
C«»H«»0.  AzH^O  crist.  en  amas  sphér.  d'aig.  fus.  à  133-13^,  sol. 
dans  le  benz.,  peu  sol.  dans  Talc,  Tacétone,  la  lijjr.,  réduisant  la 
liq,  de  Fehling  [voir  BulL  (3),  t.  18,  p.  643].  La  réduction  de  la 
désoxyphorone  en  sol.  alcool,  par  la  poudro  de  Zn  et  SO*H*  au 
B.-M.  conduit  à  la  désoxypJwropinacone  G^^H^^^O*,  crist.  en  aij^.  f. 
à  194-195*»,  sol.  dans  le  benz.,  peu  dans  Talcool,  la  ligr.,  Tacétone. 
La  pinacone  est  accompagnée  d'un  prod.  fus.  à  22-23*»,  dist.  à 
121-122*»  (9  à  10  mm.),  conslit.  sans  doute  Talc,  secondaire  de  la 
désoxyphoropinacone. 

Le  rendem.  de  la  désoxyphorone  n'est  que  de  11  0/0;  le  produit 
principal  de  la  réd.  de  la  phorone  est  une  huile  dist.  à  150-100 
(10  mm.)  d'où  se  séparent  des  crist.  de  désoxyphorone  ;  la  porlioii 
non  solidifiée  dist.  alors  à  137-139*»  (10  mm.).  Elle  a  pour  compos. 
C«H«*0. 

RÉD.  DE  LA  BENZYUDÉNACÉTOPHÉNONE.  —  Lc  prod.  olitCHU  par  TaC- 

tion  de  Hg'Na  sur  la  sol.  alcool  est  Vtilcool  second,  de  In  benzyii- 

cétopliénone  GOH5.GH»-GH«GH(OH).G«1P,  liuih;  jaunâtre  dist.   à 

330-332*»,  très  réfringente.  Il  est  accoinp.  d'un  prod,  de  condens. 

C«H5 .  GH .  GH« .  G(  OH  j .  G«ir> 

I  I  ,  crist.  en  crist.  incol.  f.  à  210-211", 

C«H* .  GH .  GH* .  G(OH) .  G«H'^ 

sol.  dans  l'élher,  le  xylène,  Talc,  amyliquc,  peu  dans  le  benzène, 

l'aie,  l'ac.  acét.  Ge  corps  ne  donne  ni  oximc  ni  hydrazone.  Réduit 

par  IH  +  P,  il  donne  un  prod.  G»oH«80,  f.  à  182^ 
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La  i6d.  de  la  bonzylidénacétophénone  par  la  poudre  de  Zii  et 
ac.  acét.  a  donné,  outre  la  benzylacétophénone,  une  coinbin. 
CsofjMO*,  crist.  dans  le  xylèno  bouil.  en  fines  aig.  fus.  à  270**. 

Pour  les  considérations  théoriques,  voir  le  mém.  orig. 

ED.  WILLM. 

Les  acides  Y-cétoniques  ;  C.  MONTEMARTINI  (Gazz.  cbim. 
ital,  t.  227.  Il,  p.  176  ;  31.8.97).  —  En  faisant  réagir  Tiodure  de 
mélliyle  sur  Tac.  ^mélhyilévulique  en  présence  d'alcoolate  de  Na, 
ajoutant  ensuite  une  mol.  de  CAzH  et  saponifiant,  l'auteur  a  pré- 
paré les  acides  a-p-diméthylglutarique  et  méthylsuccinique,  comme 
produit  ultime. —  L'auteur,  cherchant  à  expliquer  la  formation  du 
dérivé  de  Tac.  succinique,  a  étudié  le  produit  intermédiaire  et 
trouvé  qu'en  faisant  agir  CH^I  sur  Tac.  a  ou  p-méthyllévulique  ou 
même  sur  l'ac.  lévulique,  il  se  forme,  en  présence  de  CH^ONa, 
un  nouvel  acide  F.  200-210**,  tandis  que  l'ac.  primitif  bout  à  100- 
110°.  —  Le  nouvel  ac.  n*a  pas  encore  été  isolé  à  l'état  pur,  aussi 
l'auteur  poursuit-il  ses  recherches.  g.  r.  jaubert. 

Sur  lôs  acides  polyaspartiques  ;  Hugo  SGHIFF  (Z>.  cb,  G,^ 
t.  30,  p.  2449  ;  8.11 .97).  —  En  chauffant  20  h.  au  bain  d'huile  de 
l'ac.  aspartique,  l'auteur  a  obtenu  un  mélange  de  4  corps:  la  tê- 
trasparlhic  (C««H**Az*0  =  4  G^H-^AzO*  -  7  H«0) ,  Voctaspavtido 
(C3îH26Az»0«"^==8G*H-ïAzO*-15H«0),  toutes  deux  décrites  déjà  par 
M.  E.  Schaal  {A nu,  CJwm,,  t.  157,  p.  26),  et  les  ac,  tétraspartiqiie 
C««H»Uz*0«3  et  octaspavUque  C^^^H^^Az^O^s  correspondants.  Four 
séparer  ces  4  corps,  on  épuise  le  produit  brut  2  fois  par  10  p. 
d'H^O  bouillante  qui  laisse  l'octaspartide  non  dissoute  ;  la  liqueur 
filtrée  abandonne,  par  refroidissement,  la  tétraspartide,  puis,  après 
concentration,  successivement  les  2  ac.  —  L'ac.  oclaspartique  est 
translormé  en  ac.  aspartique  inactif  par  les  alcalis  ou  HCl  bouillants. 

11  forme  deux  sels  de  K  (C3«H3*K8Az»0«5  et  C3«H*«KAz802»),  ins. 
dans  l'aie.  —  Le  sel  cuivrique  C3«H3*Cu*Az80«-|-12H«0  crist. 
en  paillettes  bleues.  En  décomposant  ce  sel  par  H*S,  on  obtient 
Tac.  octaspartique  sous  forme  d'un  sirop  qui  se  transforme  en 
octaspartide  vers  190-200**.  Celle-ci  s'unit  à  la  phénylhydrazine  en 
donnant  une  octohydrazide  C^^^H^^^Az^^O*"^  ;  poudre  crist.  jaune, 
sol.  dans  Talc,  chaud,  f.  avec  décomposition  vers  205**.  —  En 
chauffant  l'ac.  octaspartique  avec  de  l'aniline,  on  obtient  plusieurs 
combinaisons  répondant  aux  formules  C^^H^^Az^O*"^  +  2G®H'^Az, 
C3«H««Az80*''4-4C«H'7Az,otc.;  finalement,  il  se  forme  des  produits 
de  condensation  avec  départ  d'AzH**  —  L'ac»  iétraspavtique  erist* 
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en  aiguilles  ins.  dans  Taie,  peu  sol.  dans  H*0.  Il  forme  un  sel 
tripolassique  à  froid  et  un  sel  tétrapotassique  à  chaud.  Le  sel  de 
Cu  (C"<*H*®Cu*Az*0*^)  est  bleu  et  pulvérulent.  La  combinaison  avec 
la  phénylhydrazine  a  pour  formule  C*«H**Az*09 + 8C«H».  AzH.  AzH«. 
—  L'auteur  assigne  à  Tac.  tétraspartique  la  constitution  suivante  : 


CO  GO  GO  G02H 


lC.AzH2         G. 


HC.AzH2         G.AzH2 
GH2  GH2 

CO^il  C02H 


p.   FREUNDLER. 


Réaction  da  chlorare  d'éthyléne  sur  le  malonate  d'éthyle 
en  présence  d'éthylate  de  sodium  ;  Bevan  LEAN  et  Frédéric 
H.  LEES  (Chcm.  Soc,  t.  71,  p.  1062;  9.97).  —  En  effectuant  cette 
réaction,  les  auteui-s  ont  obtenu,  outre  le  Iriméthylène  dicarboxy- 
lale  d'élhyle  et  de  Thexanedioate  d*éthyle  dimélhyloate  d'élhylo 
déjà  signalés  par  Perkin,  de  l'hexanedioate  d'éthyle  méthyloate 
d'élhyle  et  de  Thexanedioate  (adipate)  d'éthyle. 

Vhexanoale  déthyle  méthyloate  cTétbyle 

(G02G2H*)2-GH-GH2-GH2-GH3-G02G2H5 

est  un  liq.  bouill.  à  200-205»  sous  40»».  Son  dér.  sodé,  traité 
par  C^H^I,  fournit  Vbeptanoate  (Tétbyle  dimétbyloate  déthyle 
(C0*C«H5)«-C.(CH«)3.C0«C«H5  b.  200.202*  sous  82»»". 

Hydrolyse  par  HCl,  ce  dernier  éther  fournit  Y  acide  correspon- 
dant f.  155-158*»  en  perdant  CO^  et  en  se  transformant  en /ye-va- 
noïque-^'Wéthyloïqae  {acide  a  éthyladipique)  fus.  à  18-50**. —  L'hexa- 
noate  d'éthyle  méthyloate  d'éthyle  et  l'adipale  d'éthyle  se  forment 
dans  la  prép.  de  l'hexanedioate  dimétbyloate  d'éthyle  par  décomp. 
de  celui-ci.  a.  valeur. 

Sur  les  combinaisons  de  la  formaldéhyde  avec  les  alcools 
polyatomiqnes  et  les  acides  dn  groupe  des  sacres  ;  K.  WEBER 
cl  B.  TOLLENS  (I).  cb.  G.,  l.  30,  p.  2510  ;  8.11.97).  —  La  dlnié- 
tbylènedulcite  C«H*^(CH*)*0®  s'obtient  en  condensant  la  dulcile  avec 
l'aldéhyde  formique  en  présence  de  HCl  :  aiguilles  f.  à  245°,  peu 
sol.  dans  H«0.  Le  dibenzoate  C«H»0*(CH«)«.(C'ïH50«)3  crist.  en 
aiguilles  f.  à  228-281*  et  le  diacétate  en  aiguilles  f*  à  260^  La 
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dimélbylène-rhamnite  C«H«o(CH4)«0»  crisL  en  aiçruilles  f.  à  139% 
sol.  dans  H«0,  Talc,  et  Télher.  («jp  =  +9°-  —  ^^^  monohenzoato 

G«H»0*<|^^^^*  crist.  en  aiguilles  f.  à  137*.  Le  dérivé  méthylé- 

nique  de  la  lactonc  rlianwonique  C®H*(CH«)0^  crist.  en  tables  f.  à 
180°;  ses  solutions  sont  lévogyres  (04^  == — 85°,4)  et  réduisent  la 
liqueur  de  Fehling.  II  n'a  pas  été  possible  de  combiner  Tac.  rham- 
nohexonique  avec  Taldébyde  formiquc.  —  La  laclone  diniéthylène- 
oL-gluconiquc  G'^H*(GH*)^0"'  se  présente  sous  2  formes  isomériques 
qui  fondent  respectivement  à  280^  (a^  =  — 69°,r>)  et  à  230° 
(a^==  — 101°).  La  trimélbyldnedisaccimnne  C»«H**(CH«)30<o  (?) 
crist.  en  lamelles  f.  à  140°,  sol.  dans  Facélone,  peu  sol.  dans  H*0. 
(a)„=:— 22°,8.  —  Vac.  métJjylènetarlrique  C*H*(CH«)0«  a  été 
obtenu  en  chauffant  à  150°,  en  vase  clos,  un  mélange  d'ac.  tartrique, 
de  formaldéhyde  et  de  HGl.  On  épuise  le  produit  par  Téther.  — 
On  remarquera  que  le  nombre  des  groupements  GH*  qui  entrent 
dans  la  molécule  n'est  pas  proportionnel  au  nombre  d'oxhydryles 
libres.  La  formation  des  dérivés  méthyléniqucs  paraît  être  empêchée 
par  la  présence  de  carboxyles.  p.  freundler. 

Remarques  sur  la  brométhylamine  et  sur  la  vinylamine  ;  S. 

GABRIEL  et  G.  ESCHENBACH  {D.  cli.  G.,  t.  30,  p.  2494;  8.11.97). 

—  En  traitant  le  bromhydrate  de  brométhylamine  (14  gr.)  par 

NaHGO*  (15  gr.jet  H«O(150  ce.)  à  60°,  on  obtient  quantitativement 

ïanliydride  oxélliylcarbamiqiio  : 

CH«  -  Ov 
CH*Br.Cll«.AzH*.HBr  +  îNaHCO»  =  «NaBr  |-  CO*  -f-  2H«0  -f-  J  )C0. 

On  épuise  le  produit  brut  par  l'aie,  absolu.  —  L'aniline  s'unit  à 

chaud  à  cet  anhydride  pour  donner  de  Véthylonepliényliirée  f.  à 

161°.  —  En  chauffant  le  bromhydrate  de  brométhylamine  avec  de 

l'anhydride  acétique,  3  h.,  on  obtient,  après  élimination  de  ce  der- 

GH«-0  V 
nier,  de  la  ^'nieilnloxnzoline    1  ^G.GH^;  liquide  incolore 

GH««Az/^ 

(éb.  =  109-1 10°,5),  sol.  dans  H*0,  doué  d'une  réaction  alcaline. 

Le  picrate  C^WAzO.Cm^Ai.^O'^  crist.  en  aiguilles  jaunes  f.  à  160°; 

le   cliloroplatinato  est  anhydre  et  se  décompose  vers  192°.  Le 

cliloraurate  crist.  en  tables  jaune-cilron,  f.  à  185°,  peu  sol.  dans 

H*0.  —  En  saturant  de  H*S  une  sol.  a((.  refroidie  de  vinylamine, 

on  obtient  un  sirop  visqueux  soluble  dans  H*0,  qui  constitue  la 

47H*  (^H*  PH* 
tliioéUiylamine  \.  ui'pmpuï^^*   ^^^    picrate    crist.  en    fines 

aiguilles  jaunes.  p.  fiieundler. 
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Action  du  diacétonitrile  sar  les  aldéhydes  ;  E.  VIOVR  {Joarn. 
i.prakt,  CL.,  t.  56,  p.  124-1^8;  li.9.97).  —  Le  diacétonitrile  se 
condense  à  froid  avec  la  benzaldéhyde  en  donnant  le  composé 

CH3.G CH CH CH G-CH3 

Il  I  I  I  l|  =Ct5Hi6Az* 

AzH     CAz     C«H»     CAz      AzH 

ou  son  tautomère  qui  fond  à  IQO®;  c*est  ce  que  Fauteur  nomme  le 
nitrile  benzylidènediamidocrolonique.  L'acide  chlorhydrique  con- 
centré condense  ce  produit  en  lui  enlevant  une  molécule  d'am- 
moniaque et  fournissant  la  1 .4'dihydrO'4-phényl-2,6.'diiné^ 
ibyl'S .  5-  dicyanopyridine 

C«H5  C6H5 

•    I  •  I 

GH  CH 

CAz-Cn/      "^.GH-CAz  _  .   „3  ,  GAz-C  |^^|G-(:Az 

GH3-cL  J(:-GH3    ~    ^  GH3.g'IJ'g-GH3 

AzH    AzH  AzH 


qui  fond  à  204-206^ 

Oîfi  obtient  une  semblable  condensation  avec  Taldéhyde  anisique; 
le  premier  produit  fond  à  188192**,  \g  dicyanopyridine  à  215-216*; 
avec  Taldéhyde  p.-nitrobenzoïque  le  produit  de  condensation  fond 
h  118-120*;  avec  le  piperonal,  le  produit  de  condensation  fond 
à  210**;  avec  Taldéhyde  cinnamique,  à  149-159*;  avec  l'aldéhyde 
salicylique,  en  présence  d'acide  acétique,  on  obtient  deux  réactions 
différentes 

C6H*(0H)G0H  +  2G*H«Az2  ==  H^O  +  AzH^  +  G»5H»3Az30, 
2C<iH*(0H)G0H  +  G*H«Az2  =  SH^O  -f-  G>8H»Uz302. 

1-a  première  fournit  la  cyanopyridine  presque  insoluble,  f.  265- 
270"  ;  la  seconde  un  produit  plus  soluble,  f.  177-180**,  dont  l'étude 
n'est  pas  terminée.  l.  bouveault. 

Sur  quelques  combinaisons  organiques  sulfurées  de  l'arsenic; 
H.  TARUGI  (Oazz.  cbim.ital,  t.  27,  II,  p.  153;  31.8.97).  —  Si  l'on 
fait  agir  l'ac.  thioacétique  sur  le  trichlorure  d'As,  en  ayant  soin  de 
maintenir  une  basse  température  et  de  neutraliser  l'HGl  qui  se 
dégage  par  GOWa*,  la  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

2GH3GOSH  +  AsGl3  =  (GH3COS)2AsGl  +  2HC1. 

Gclte  nouvelle  combinaison  so  présente  sous  forme  d'une  huile 
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jaune  clair  D  =  l. 102,  qui  se  décompose  déjà  h  5<*  en  donnant 
As^S*^.  Le  triiodure  d*As  réagit  difficilement  avecl'ac.  thioacétique» 
et  suivant  réquation  : 

AsP  +  CH3C0SH  +  H^O  =  Asl  +  CH3G00H  +  2HÏ. 

Celle  combinaison  peut  être  obtenue  aussi  par  fusion  du  sulfure 
d'As  et  de  l'iodure  de  As.  L'ac.  thioacétique  réagit  sur  les  arsé- 
nites  en  donnant  lieu  à  la  formation  de.  Tanhydride  thio-acétique 

Ch'gO'^^*  Eb.  119-^20^  Si  cette  réaction  a  lieu  en  présence  de  I, 

il  se  forme  (CH5COS)*As*S3  qui  n'est  autre  chose  qu'un  produit 
d'addition  an  ëîsalfure  d'acétyle  et  du  trisulfure  d'As. 

Ce  produit  d'addition  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et 
le  sulfure  de  carbone.  Récemment  préparé  et  traité  par  AzH^,  il  se 

CH^CO-SAs-AzH* 
transforme  en  >S2    ,  poudre  jaune  vif,  peu  soliible 

CH3C0-SAs-AzH* 

dans  rH*0,  l'alcool,  le  benzène  et  CS^.  Celle  combinaison  est  dé- 
truite par  les  acides  et  la  chaleur.  —  L'acide  nilreux  la  transforme 

CH^GOSAs-OH 
en  >S*  .   Le   produit   d'addilion  décril  plus  haut   se 

CH»COSAs-OH 
combine  non  seulement  à  AzH"*,  mais  aussi  aux  aminés  aronia- 
tiques,  comme  l'aniline  et  la  toluidine  qui  donnent  les  corps  : 

CH3C0âAs-Azn .  G6H5  GH3COSA8-AzH-C^H*-CH3 

GH3C0S  As- AzH .  C^U^  CH^COS  As- AzH-Cei  1*-CH3 

les  deux  substances  sont  attaquées  par  AzO*H.    g.-f.  jaubeiit. 

Synthèse  de  rhétérozanthine  et  de  la  paraxanthine  ;  Emil 
FISCHER  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2i00  ;  8.14.97).  —  En  traitant  la 
ihéobromine  par  un  excès  de  POCP,  en  vase  clos,  à  140"  pendant 
3  h.,  on  obtient  de  la  méthyUJ ,'dicliloropurine*S.6^  sous  forme 
d'aiguilles  incolores  f.  à  199-200*,  peu  sol.  dans  les  alcalis,  H*0  et 
l*alc.  bouillant.  —  PCI*  réagit  à  170*  sur  ce  composé  pour  donner 
de  la  méthyltrichloropurine  f.  à  157°  (Z7.  ch.  G.^  t.  28,  p.  2188).  — 
La  méthyl-7-dichloropurine-2.6  se  transforme  en  niéthylxnulhine- 
7  (ou  héléroxanthinë),  lors(}u'on  la  chauffe  avec  un  exc^»s  d'HGl 
(d  1,19)  à  125*  pendant  3  h.  Cette  base  peut  être  puriiiée  par  Tin- 
tcrmédiaire  de  sou  dérivé  sodé  C**H^NaAz*0*,  prismes  brillanls 
sol.  dans  H*0.  L'hcléroxanlhino  se  décompose  en  fondant  vers 
350*.  Elle  se  dissout  dans  1 42  p.  d'H«0  bouillante.  —  En  faisant 
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agir  rélhylate  de  soditim  sur  une  sol.  aie.  de  méthyl-2.6-dichloro- 
purine,  à  froid,  on  obtient  la  inéthyl-J'éthoxy'ô-cbloropurwe'!^^ 
qui  crist.  dans  Talc,  bouillant  en  fines  aiguilles  f.  à  240'',  peu  sol. 
dans  H*0  bouillante,  ins.  dans  les  alcalis  froids.  HCl  concentré 
chaud  la  transforme  en  hétéroxanthine.  —  NaOH  aq.  bouillante 
réagit  sur  la  méthyldichloropurine  en  donnant  de  la  Diéthyl-J'Oxy- 
6-chloropurine-2 ;  prismes  jaunâtres  sol.  dans  H*0  bouillante.  Lo 
dérivé  barytique,  (  C«H*Az*OCl)*Ba  +  3H*0,  obtenu  en  dissolvant 
la  base  dans  de  Teau  de  baryte  bouillante,  crist.  en  prismes  sol, 
dans  H*0.  —  I^  diméthyl  1  J-oxyS-chloropurine-S  s'obtient  en 
traitant  le  dérivé  précédent  par  KOH  et  CH^I,  à  90**,  en  vase  clos; 
aiguilles  f.  avec  décomposition  vers  270*,  ins.  dans  les  alcalis,  peu 
sol.  dans  les  ac.  minéraux  et  H*0  bouillante.  —  En  chauffant  cette 
diméthyloxychloropurine  avec  HGl  {d  1,19)  à  130**,  en  vase  clos,  on 
ohixoni  de  la  diméthy/xnntliine'1 .7  (para  xanihiiw),  qu'on  purifie 
par  rintermédiaire  du  sf/  de  Na,  C''H'^0*Az*Na  [-  iH*0,  qui  est  peu 
sol  dans  H*0.  —  La  diméthylxanthine  se  transforme  en  caféine  lors- 
qu'on la  chauffe  à  100*  en  vase  clos  avec  KOH  et  CH^I.  —  La 
réduction  de  la  méthyl-7-oxy-6-chloropurine-2,  au  moyen  de  HI 
(d  1,96)  et  de  PH*I,  fournit  de  la  mélhyl'J'Oxypurine-G  (mélhylhy- 
poxanthine)  qui  crist.  dans  Talc,  bouillant  en  aiguilles  incolores  f. 
avec  décomposition  vers  335**,  sol.  dans  H*0  et  les  ac.  minéraux. 
Llodbydrate  est  une  masse  crist.  sol.  dans  H«0  et  le  nitrate  crist. 
en  prismes  volumineux.  Le  chlorop/atinate  et  le  chloraurate  sont 
en  aiguilles  sol.  dans  H*0.  —  En  traitant  cette  méthyloxypurine 
par  CH^I  et  CH^ONa  à  75-80**,  on  obtient  de  la  dimétJiylhypoxan- 
thine  (Kruger,  D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2231).  —  L'action  de  AzH» 
aqueuse,  à  150**,  sur  la  métliyU7'Oxy-6'Chloropurine-2 ^  donne 
naissance  à  la  méthyl'J'aminO'^-oxypurine-G  (méthylguanine-7)  ; 
aiguilles  incolores  qui  se  décomposent  >  390**  et  qui  sont  peu  sol. 
dans  Talc,  ot  H*0  Le  sulfate  et  le  clilorliydrate  crist.  en  prismes 
sol.  dans  H*0,  et  le  cJiloraurate  et  le  cliioroplatinate  en  aiguilles 
jaunes.  La  base  se  dissout  dans  les  alcalis  en  formant  des  combi- 
naisons salines  crist.  qui  sont  décomposées  par  CO*.  Oxydée  par 
HCl  et  KCIO^,  elle  fournit  de  la  guanidine.  —  En  chauffant  la  di- 
inéthyl-1.7-oxy-6-chloropurine-2  avec  AxH**,  à  18  0/0,  à  135%  on 
obtient  de  la  diniéthyl-l  ,7-amino-2-oxyparine'6  (dimélhylgua- 
nine-1.7),  G'HOAz^O  +  2H«0,  qui  f.  à  313-3 i5^  Le  nitrate,  le  sul- 
fate,  le  clilorliydrate  et  le  cliioroplatinate  crist.  en  aiguilles  sol. 
dans  H*0.  Le  chloraurate  est  en  paillettes  jaunâtres  peu  sol.  dans 
H*0,  sol.  dans  HCl  dilué  bouillant.  —  L'oxydation  de  celte  diiné- 
thylguanine  au  moyen  de  HCl  et  KGIO^  fournit  de  la  niélhylguani- 
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dinc.  Voici  la  conslitution  des  principaux  composés  qui  viennent 
d*êlre  décrits  : 

Azi=C-Gl  AzH— GO  CH3.Az GO 

Cl. G      G-AZ.GH3,       GO       G-Az-GH^,  CO      G-Az.GH^. 

Il  II  >^    I    II  >^       I    II  y.^- 

Az— G-Az  AzH— G-Az  AzH— G-Az 

Métli}i-7-diehloroparInc-2.6.  Hétéroxantbine.  ParaxanUiioe. 

P.    FREUNDLER. 

Dérivés  phénylés  et  halogènes  deTéthyléne;  H.  BILTZ  (Lieb. 
Ann.  Cil.,  t.  296,  p.  263-278  ;  12.7.97). —  L'auteur  a  montré  précéd. 
[BulL  (3),  t.  18,  p.  994]  que  le  tétraphénylélhylène  ne  fixe  pas 
Br*.  Four  voir  si  celte  indifférence  est  liée  à  la  nature  négative  du 
groupe  phénylique,  il  a  étudié  quelques  dér.  éthyléniques  renfer- 
mant moins  de  phénylés,  mais  à  la  place  de  ce  radical  un  élément 
halogène  :  de  semblables  corps  sont  plus  aptes  à  fixer  le  brome  ou 
le  chlore.  —  Le  diphényldichloréthylène  fournit  le  diphényldî- 
chlovodibrométhane  (CW*)*BrC.CBrCl*,  crist.  dans  Talcool  en 
lamelles  soyeuses,  fus.  à  120-120*.5  et  dist.  sans  décomp.  —  Le 
diphénylfétrachloréthane  est  en  crisl.  asym.  fus.  à  85",  régénérant 
le  diphényldicliloréthylènc  par  Taclion  de  KOH  alcoolique.  —  Le 
plnhiylcUorôthylùne  ((o-chlorostyrol)  C«H«.HC  =  CHC1  a  été  pré- 
paré, en  vue  d'obtenir  le  phényldichlorélhylène  et  le  phényltrichlor- 
élhylène,  en  partant  du  phényldichloroproprionate  de  sodium 
(élimin.  de  NaCl  et  de  C0«).  Il  bout  à  199«;  à  89*  (17»«,5); 
D 15/4  =  1 ,1 122  ;  n^  =  1 ,5808  —  1 ,5736.  Dissous  dans  CHCl»  et  traité 
par  Cl,  il  fournit  le  phényltrichlorétbane  C«H5.HC1C.CHC1«  (jui 
bout  à  25i^5  (770  mm.);  à  134*  (19  mm.);  0^5/^=1,3622; 
«^=1,5652  et  que  KOH  alcool,  convertit  en  phényldichloréthyîènc 
C«H».HC  =  CCl«b.a225«(774mm.);àl03%5(15mm.);D=:l,2652; 
/?^=  \  ,5901.  —  Ce  n'est  que  par  un  contact  de  quelques  semaines 
de  sa  solution  chlorof.  avec  le  chlore  que  le  phényldichlorélhylène 
est  converti  en  phénylh'irachloréthane,  huile  incolore  distillant 
à  267-268^773  mm.)  ot  à  138-139o(12mm.)  ;  D  =  1,453;  ?;„  =  1,5718 
à  15**;  KOH  alcool,  le  transfosme  en  phényltrichloréthylène 
C«H5.CIC  :  CCI«,  b.  à  2350  (751  mm.)  ou  à  121<»(23mm.);  D=:l'376; 
/i^=  1,5861.  —  Phénylpcntachloréthauc  C«H5.Cl«C.CCl«.  —  Se 
forme,  mais  difficilement  par  Taclion  de  Cl*  sur  le  phényltrichlor- 
éthylène dissous  dans  le  chlorof.  ;  tnbles  orlhorhomb.  fus.  37-38*; 
b.  à  178^(24  nun.),  sol.  dansréthcr,le  benzène,  CS^CHCl-^  ac.  acél. 
—    Nitrophénylpevtachlorélhanc  C^H*(AzO*).C'CI*,  obtenu    par 
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nitration  du  précédent,  crist.  en  prismes  clinorh.  f.  à  114**.  — 
Pbcnylchlorodibrométhaae  OeHs.HBrG.CHGlBr.  On  dissout  lo 
chlorocinnamène  dans  CHCl**  et  on  y  ajoute  Br*;  il  crist.  en  aig. 
anorthiques  f.  à  32*»,  b.  à  165^  (26  mm.). —  Le  phényldichloréthylène 
fixe  plus  difficilement  Br^  pour  donner  C6Hs.HBrC.CGl«Br  qui 
distille  avec  décompos.  vers  175°  (24mm.).  11  en  est  de  même  du 
phényltrichloréthylène  qui  fournit  le  phényllrichlorodibrométhane 
OH5.ClBrC.CGl«Br,  lamelles  rhomb.  fus.  à  47.48^ 

L'auteur  a  aussi  détermina  les  constantes  du  phényléthylène  : 
D =0,91 1  ; /2^  =  1,5457;  bout  à  43°  (17  mm.);  à  145,5-146*' (760  mm.) 
eiû\xpbényldichIorélhaneG^H^.G\HC.GH^C\  :  D=l,24;/2^=1,554; 
b.  à  114,5-115°,5  (15  mm.)  ;  à  233-234°  (759  mm.).  -  De  la  com- 
paraison de  la  réfraction  moléculaire  déduite  de  n^,  il  résulte  que 
la  réfraction  atomique  du  chlore  dans  les  dérivés  du  phényléthane 
va  en  augmentant  avec  le  degré  de  chloruration  (de  5,83  à  5,93) 
et  qu'au  contraire  elle  va  en  diminuant  (de  7,21  à  6,15)  dans  les 
dérivés  chlorés  du  phényléthylène.  Enfin,  la  comparaison  des  den- 
sités confirme  la  loi  de  Traube  sur  les  covolumes  qui  vont  en 
croissant  avec  le  degré  de  chloruration.  éd.  willm. 

Procédé  pour  reconnaître  les  snlfones  non  satnrées.  Pro- 
iiiits  d'addition  que  donnent  les  snlfones  non  saturées  avecles 
halogènes  et  les  hydracides  ;  J.  TR0E6ER  et  A.  HINZE  (Journ. 
f.  praki.  Cb.,  t.  55,  p.  202-217;  12.3.97). —  La  communication 
suivante  est  consacrée  à  l'étude  jusqu'ici  peu  avancée  des  produits 
d'addition  que  les  sulfones  de  la  série  allylique  donnent  avec  les 
halogènes  et  les  hydracides,  puis  à  la  manière  dont  ces  produits 
d'addition  se  comportent  à  l'égard  de  la  vapeur  d'eau  sous  pression. 

Produits  cblorés.  —  Ils  se  forment  par  action  directe  du  chlore 
sur  le  corps  dissous  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  s'il  est  so- 
lide, ou  pris  tel  que  s'il  est  liquide. 

Cbhrure  du  pbênylallylsulfone  GH«G1-GHG1-GH«-S0«-G«H5, 
aiguilles  blanches,  f.  72-73°,  solubles  dans  l'alcool  méthylique  et 
l'acétate  d'élhyle  ; 

Cbhrure  de  p.-lolylallylsulfone  GH«.Gl-GHGl-GH«-SO«-G"H"^(/>), 
aiguilles  blanches,  f.  78-79°  ; 

Cbhrure  de  o.-tolylallyhufone  GH«GI-GHGI-GH«-SO«G"ïH"ï  (o), 
huile  jaune  ; 

Cbhrure  de  oL,-napbtyIaIlyIsulfone  CH«.Gl-GHGl-.GH«-SOa-G*oH'ï 
cf),  huile  jaune  foncée  ; 

Cbhrure  de  ^-napbiylallylsuUone  GH«G1-GHGI-GII«-SO«-G*oH'ï 
pj,  crist.  blancs,  f.  104-105°. 

soc  cum.,  3«  81CR.,  T.  XX,  1898.  —  TraY.  étrang.  2 
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Produits  bromes, —  Le  mieux  estde  faire  agir  peu  à  peu  le  broine 
sur  la  substance  dissoute  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  puis 
de  ppter  dans  l'eau . 

Bromure  de  phénylallyhulfone  CH<Br.GHBr-CIl«-S0«-G6H», 
déjà  décrite  par  R.  Otto;  tables,  f.  80^; 

Bromure  de pAolykUylsuUoneC\\niV'CnBv-(^W-SO^'OW  (p), 
f.  86-87°;  d'après  R.  Otto,  à  81-82°  ; 

Bromure  de  o.-tolylallylsulfone  GH^Br-GH.Br-OH«-SO«-C"H'ï  (a), 
liquide  huileux  déjà  obtenu  par  J.  Troëger; 

Bromure  de  d,-mpblylaUylsulfone  GH«.Br-CHBr.GH«-SO«-G*oH-7 
(rf),  huile  jaune  ; 

Bromure  de^-naphtylaHylsultone  GH^Br  GH.Br-GH^-SO^-G^oH'^ 
(p),  aiguilles  blanches,  f.  85°,  déjà  décrit. 

L'action  de  l'iode  ainsi  que  celle  de  l'acide  chlorhydrique  n*a 
donné  que  des  résultats  négatifs. 

Action  de  Tacide  bromhydrique.  —  Le  mieux  est  de  faire  agir 
en  tube  scellé  sur  la  sulfone  de  l'acide  acétique  cristallisable  saturé 
d'acide  bromhydrique,  on  ppte  ensuite  par  l'eau. 

Phénylpropylsulfoue  monobr ornée  :  GH3-GHBr-GH«-S0«-C«H» 
huile  jaunâtre  ; 

p,-propyltolyIsuJfone  monobr omée  :  GH3.GHBr-GH«-S0*-Cnr 
(p),  huile  jaune  épaisse  ; 

o.'tolylpropylsuUone  monobr  omée  :  GH^-GHBr-Gl  1«-S0«-G'ïH'î(o)  ; 

a  naphtylpropylsuUone  monobromée  ;GH3.GHBr-GH«-SO«-G*oH"ï 
(a),  huile  jaune  foncée  ; 

p  Naphlylpropylsulfone  monobromée  :  GHa-GHBr-GH^-SO^-C'OI  V 
(P),  crist.  blancs,  f.  124°,  déjà  décrite. 

A  et  ion  de  Tacide  iodbydrique.  —  Troëger  et  K.  Arlman  ont  obtenu 
par  son  action  sur  la  p-naphtylallylsulfone  un  produit  cristallisé  ; 
les  autres  sulfones  n'ont  pas  donné  de  i^ésultat. 

L'action  de  l'eau  sur  les  dérivés  dibromés  n'a  donné  de  résultat 
appréciable  que  dans  les  deux  cas  suivants  :  la  phénylallylsulfone 
a  donné  le  glycol  G«H»-SO«-G»Hs(OH)«  déjà  obtenu  par  R.  Otto  ; 
aiguilles  blanches,  f.  135-136°. 

La  jo.-tolylallylsulfone  dibromée  a  donné  :  G"ïH'-S02-CM15(OH)«; 

f.   93-95°.  L.  «OUVEAULT. 

Action  de  l'anhydride  azoteux  et  de  rhypoazotide  sur  les 
alcools  (i^  partie)  ;  Julius  Berend  COHEN  et  Harry  Thornton 
CALVERT  [Chem.  Soc,  t.  71,  p.  1050  ;  9.97).  —  Les  auteurs  ont 
obtenu  des  aldéhydes  par  l'action  de  l'anhydride  azoteux  en  solu- 
tion chloroformique  sur  les  alcools  méthyliquo,  éthylique,  propy— 
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lique,  amylique,  o.  et  p.  nitrobenzylique.  L'action  esl  progressive 
el  se  produit  entre  molécules  égales  d*alcool  et  d'anhydride  azo- 
teux. L'hypoazotide  transforme  de  même  Talcool  benzylique  en 
aldéhyde  benzoïque  ;  mais  si  Ton  ajoute  à  Talcool  benzylique  une 
solution  chloroformique  de  AzO*  et  qu'on  verse  immédiatement 
le  mélange  dans  la  glace,  on  peut  isoler  un  liquide  très  instable, 
dégageant  lentement  des  vapeurs  nitreuses  et  se  transformant  en 
benzaldéhyde.  Cette  décomp.  est  plus  rapide  quand  on  chauffe.  Ce 
comp.  donne  une  coloration  rouge  par  HCl.  Réduit  en  sol.  alcoo- 
lique el  chlorhydrique  par  l'amalgame  d*aluminium,  il  donne  do 
l'alcool  benzylique,  de  la  benzylamine,  de  l'ammoniaque,  mais 
point  de  d'hydroxylamine.  Les  auteurs  considèrent  provisoirement 

ce  comp.   comme  étant  le  phénylnitrocarbinol  C«H5-CH<^?y  ^ 

L'action  de  Az*0*  sur  C^H^CH^OH  donnerait  d'abord  le  comj). 
(}*H*-CHAz'0*  qui  perdrait  Az^O^  pour  fournir  la  benzaldéhyde  et 
que  Feau  décomposerait  en  AzO*H  et  CH'^AzO^.  a.  valeur. 

Action  de  rhypoazotide  sur  les  alcools  ortho  et  paranitro- 
benzylique  ;  Julius  Berend  COHEN  et  William  Hudson  HARRISON 

(Cb.  Soc  ,  t.  71,  p.  1057;  9.97).  —  Les  auteurs  ont  appliqué  la 
méthode  décrite  plus  haut  à  la  prép.  des  aldéhydes  correspondant 
aux  alcools  o.  et  p.  nitrobenzyiique.  Ils  ont  obtenu  dans  ces  deux 
cas  des  rendements  presque  théoriques.  L'anhydride  azoteux  peut 
aussi  servir  à  oblenir  ces  aldéhydes,  mais  l'action  est  lente  et  les 
rendements  bien  plus  faibles  ;  il  n'agit,  du  reste,  vraisemblable- 
ment que  par  l'hypoazotide  qu'il  contient.  Comme  les  produits  de 
Faction  de  l'hypoazotide  sur  ces  alcools  sont  l'aldéhyde  correspon- 
dante, de  l'eau  et  de  l'anhydride  azoteux  et  que  ce  dernier,  par 
Taclion  de  l'air,  se  transforme  en  Az*0*,  une  quantité  limitée 
de  Az*0*  doit  pouvoir  transformer  un  poids  indéterminé  d'alcool  ; 
c'est  ce  que  les  auteurs  ont  vérifié.  a.  valeur. 

Condensation  avec  la  phénylacétone  ;  G.  GOLDSCHHIDT  et 
G.  KHOEFER  {Mon.  /.  C/r.,  t.  18,  p.  437-447  ;  30.8.97).  —  La 
phénylacétone  se  condense  aisément  avec  l'aldéhyde  benzylique 
en  présence  de  la  soude  étendue,  on  obtient  une  masse  crist.  d'où 
l'un  sépare  trois  produits,  f.  71°,  153°  et  175°.  Ce  dernier  est  en 
trop  petite  quantité  pour  avoir  pu  être  étudié. 

Le  corps  f.  71°  est  formé  avec  départ  d'une  molécule  d'eau 
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il  e.sl  soluble  dans  TalcocH,  Télher,  c  bcnzône.  Son  oximo  est  en 
Unes  aiguilles  blanches,  f.  402-103**,  solubles  dans  Talcool  bouil- 
lant, l'éther  et  le  benzène.  Ce  n'est  pas  une  vraie  oxime,  mais  uq 
isoxazol,  car  Tanhydride  acétique  la  dissout  sans  la  modifier;  il 
s'est  fait  Tisomérisation  : 

OH                                          0 
Az/   ||GIi-GGHS  _                  AZ|/NgH-G6H5 
GeHS-GHî-G" ^GH  "~  G6H5-GH2-g!! VA\^ 

Le  deuxième  produit  de  condensation,  f.  153°,  crist.  dans  Talcool 

en  belles  aiguilles.    Ss^  décomposition  cl  son  [)oids  moléculaire 

répondenl  à  la  formule  C^^H^^^O*  : 

0 

G«Hi-GOH      G0H-G6H'^  G^H^-Gh/NgH-G^HS 

+  +  =21120+  J 

GH\^GH2-G«H5  GH^^m-G«H5 

GO  GO 

Si  Ton  opère  la  condensation  en  présence  d'acide  chlorhydrique 
sec,  on  obtient  le  produit  d'addition  du  corps  f.  71**  avec  une 
molécule  d'acide  chlorhydrique  ;  ce  produit  f.  140**.  Chauffé  progres- 
sivement de  80**  à  140**,  il  perd  son  acide  chlorhydrique  et  laisse 
un  composé  isomériquc  avec  celui  f.  71**  et  fondant  lui-même 
à  53-54**.  Celte  isomérie  est  sans  doute  d'ordre  stéréochimique. 

Si  l'on  opère  la  condensation  avec  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
furique  en  solution  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  on  obtient 
un  hydrocarbure,  f.  120**,  de  composition  C*"'H**,  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid.  Ce  corps  s'est  formé  avec  la  phénylacétone  seule, 
comme  la  mésitylène  avec  l'acétone.  Les  deux  formules  les  plus 
vraisemblables  sont 


G6H5 

GH2-G6H5 

i 

GH3-G^ 

^G-GH3 
GH3 

ou 

GH^ 
G6H5-GH2.Gi 

L.    BOUVEAULT 

I  hénanbhrone  ;  Francis  R.  JAPP  el  Alexandre  FINDLAT  (  Chem. 
SoCéy  t.  71,  p.  1115  ;  10.97).  —  Les  auteurs  se  sont  proposés  de 
déterminer  :  i  la  phénanthrone  est  une  cétoue  ou  un  alcool.  En 
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r^iiisant  la  phénanlhracjuinone  par  HI,  ils  ont  obtenu,  outre  la 

.et  .    ,,       .  ,  ^        ,      ..        C«H*-CH    CH-C«H* 

phénantlirone,  de  1  oxyde  p-pfwnnnthry/imie   i  il        il       I 

f.  210**  et  du  tétraphényïoiiefuvfiirano,  f.  306°,  déjà  obtenu  par 
Japp  et  Klingemann  par  distillation  du  monacétylphénantbraquinol. 

La  phénanlhrone  se  comb.  avec  1  mol.  d'ac.  picrique  et  l'oxyde 
^phénaotbrylique  avec  2  mol. 

Les  solutions  de  pbénantbrone  s'oxydent  au  contact  de  l'air  en 
donnant  un  comp.  rougre  C**in*0*\  f.  156-157*.  Ce  *corps  est 
décomp.,  par  Tanhydride  acf^lique,  en  phénanthraquinone  et  en 
pbénantbrone   qui,  en   se  comb.  à  Tanhydride  acétique,  donne 

Xacétate  da  ^pbénaathryle  \         \\  ,  f.  77-78°. 

C«H*-C-0C0-0II3 

Le  comp.  C**H*®0'^  peut,  du  reste,  être  obtenu  syntbétiquoment 

en  faisant  réagir  la  phénanthraquinone  sur  la  phénanthrone  en  sol. 

benzénique.  Il  se  produit  une  aldolisation  avec  formation  du  comp. 

C«H*-aOH)-CH-C«H* 

I         I  II        qui,  par  réduction  au  moyen  de  HI,  donne 

OH*-CO       CO-C«H* 

le  tétraphénylènefurfurane,  dont  la  formation,  dans  la  réduction 

de  la  phénanthraquinone  par  HI,  est  ainsi  expliquée. 

La  phénanthrone,  chauffée  avec  CH^OH  et  SO*H*,  donne  un 

C«H*-CH 
éiher  méthvUque  i         j|  ,  f .  96-97°.  Chauffée  avec  AzH»,  elle 

C«H*.C0CH3 

C«H*-CH 
fournit  un  mélange  de  ^phénauthrylawine  j         n  ,  f .  139° 

G«H*-C-AzH« 

C«H*-CH         CH-C«H* 
et  de  ^'dîphênanthrylamine  \         \\  n       i       .  La  S-phénan- 

^  C«H*-C-AzH-C— C«H* 

thrylamine  régénère  la  phénanthrone  par  ébullition  avec  HCI. 

A  200°,  la  phénanthrone  réagit  sur  la  phénylhydrazine  ;  il  y  a 

élimination  d'eau  etd'AzH*"*  et  production  de  ^  .S^-dipliénylènc-indol^ 

f.  «88.189°. 

AzH 

De  ce  qui  précède,  les  auteurs  concluent  que,  dans  la  plupart 
des  cas,  la  phénanthrone  se  comporte  comme  un  phénol  et  parti- 
culièrement comme  le  p-naphtol  ;  d'autre  part,  la  formation  du 
comp.  analogue  à  Taldot  et  du  dipliénylôuo-iiidol  drinoiiire  la  prr- 
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sence  d  une  fonction  cétoniqiie.  Cette  substance  réagirait  donc  sous 
deux  formes  tautomériques.  a.  valeur. 

Préparation  de  l'acide  tribromobenzoîque  symétrique  en 
partant  de  la  tribromoaniline  symétrique  ;  R.  WEGSCHEIDER 

(Mon.  f.  Oh,,  t.  18,  p.  217-232;  31.4.97).  —  La  tribromoaniline 
symétrique,  f.  120-121°,  diazotée  à  basse  température  et  en 
ajoutant  le  nitrite  de  sodium  goutte  à  goutte  et  versée  ensuite  dans 
la  solution  de  cyanure  double  de  cuivre  et  de  potassium,  donne 
un  meilleur  rendement  que  quand  l'opération  est  exécutée  rapide- 
ment. 

Le  nitrile  est  ensuite  chauffé  en  tube  scellé  à  200-230°  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré  qui  le  transforme  dans  Tacide  cor- 
respondant. Il  reste  une  fraction  importante  qui  n'est  pas  saponifiée 
et  qui  avait  d'abord  été  considérée  comme  du  nitrile  non  saponifié. 
Cette  fraction  est  en  réalité  une  impureté  de  ce  nitrile,  le  cbloro- 
trihroniohenzène  symétrique^  f.  87-88°  et  s'est  formé  grâce  à  la  pré- 
sence dans  le  liquide  cuivreux  d'une  certaine  quantité  de  chlorure 
cuivre,  dû  à  l'acide  chlorhydrique  du  sel  d'azoïque  réagissant  sur 
le  cyanure  cuivreux.  A  côté  de  ce  chlorotribromobenzène  se 
trouve  également  la  tribromaniline  symétrique,  due  au  remplace- 
ment des  atomes  de  brome  par  ceux  de  chlore.  Elle  fond  à  76-77°. 

L.    BOUVEAULT, 

Sur  les  éthers  isomères  des  acides  hémipinique  et  papavé- 
rique;  C.  KIRPAL  {Mon,  /.  CL,  t.  18,  p.  461-467;  30.9.97).  — 
La  conductibilité  électrique  de  l'acide  hémipinique 

0CH3 
,0GH3 


A 


c:02H 
est  plus  faible  ;/r=:0.110)  que  celle  de  l'acide  isomère  (^  =  0.145) 

0CH3 


VoL'Iiémipinate  de  méthyîe  a    une  conductibilité    plus    faible 
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K  =0,0160  que  son  isomère  pK=: 0,130,  or  ces  deux  étbers  ont 
ces  deux  constitutions 


0CH3 
/\0GH3 
lJci02CH3 


(:02H 

Étber  ft. 

Les  deux  élhers  de  l'acide  papavérique  ont  aussi  des  conducti- 
bilités différentes.  l.  bouveault. 

Produits  de  condensation  du  chloral  avec  les  dôrivés 
alcoylés  des  ôthers  m.-oxy  et  Sym.  dioxybenzoiques.  Synthèse 
des  acides  mono-et  dioxyphtaliques  alcoylés;  P.  FRITSCH 
iUek  Ann.  CL,  t.  296,  p.  34i-361  ;  12.7.97).  —  Le  chloral  réa- 
gissant sur  2  mol.  de  benzène,  de  phénol,  etc.,  il  était  à  supposer 
qu'il  agirait  de  même,  en  présence  de  SO*H*,  sur  2  mol.  d'ac. 
oxybenzoïque.  Mais  Texpérience,  faite  à  60-70",  a  montrée  qu'il 
n'intervenait  qu'une  mol.  d'ac.  oxybenzoïtjue,  d'après  l'équation. 

HO.C^HVCO^H  +  CC13.(^.H0  =  H20  +  lIO.cqiY      >0     . 

Vj1.C(U3 

Le  produit  obtenu  G^H^CTO^  crist.  dans  le  chlorof.  etf.  à  197-1 98^ 
—  La  réaction  est  analogue  avec  les  éthers  oxy-  et  dioxyalcoylés 
de  Tac.  benzoïque  qui  fournissent  les  produits  : 

/GO  /GO 

RO.G6H3<      >0  et  (RO)2.G6H2<      >0      . 

vGIl.GGP  \CH.GG13 

Ces  dér.  phtalidiques  peuvent  aisément  être  convertis  en  ac. 
phtalidocarboniques  et  en  phtalides  ([ui,  par  oxyd.,  conduisent  aux 
ac.  alcoyloxyphtaliques.  On  a  successivement  les  dér. 

/GO  /GO 

(HO)'.G«H*-<     >0        ,  (H0^'.G6Ht-<     >0 

^GlY.002H  ^0112 

et 

/G02H 
(R0)'.G6H»-< 

^G02H 

La  prod.  d'un  acide  phtalique  substitué  montre  que  dans  la 
réaction  première,  le  groupe  aldéhydique  vient  prendre  la  position 
ortbo  par  rapport  à  GO^R  ot  para  à  l'égard  do  RO  du  dér.  méta- 
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benzoïque,  puisque  Tac.  étîioxyphtalique  ainsi  obtenu  est  identique 
avec  Tac.  p-éthoxyphlalique.  —  Les  points  de  fus.  et  d'éb.  indi- 
qués plus  loin  sont  non  corrigés.  Pour  les  dér.  bisubst.  sym.  leur 
désignation  a  lieu  d'après  la  formule  (R=GCl^  H  ou  CO^H)  : 

H 
CH30,<^,— (^0 


H'Î3;'-GH.R 


EtHERS  M.-ALCOYLOXYBENZOÏQUES  et  SYM.  DIALCOYLOXYBENZOÏQUES.  

L'auteur  décrit  la  prépar.  du  méthoxybenzoate  déthyle,  éb.  463*^ 
(50  mm.),  du  m.-éthoxybenzoate  d'éthyle,  éb.  472-473*»  (50  mm.), 
du  diméthoxybenzoate  (féthyle,  éb.  490-200°  (50  mm.);  f.  à26-27<» 
et  du  diétboxybenzoate  d'élhyle,  éb.   212°  (50  mm.),  f.  à  49-20°. 

—  La  condensation  de  ces  éthers  avec  le  chloral  (hydrate)  a  lieu 
en  présence  de  5  p.  SO*H*  pour  les  éthers  monosubst.  ;  avec  un 
mélange  de  90  p.  SO*H«  et  de  10  p.  d'eau  pour  les  dér.  bisubstitués. 

—  Quand  le  mélange  s'est  pris  en  bouillie  par  l'agitation,  onTétend 
d'eau  et  de  glace  ;  après  avoir  lavé  le  produit  avec  de  l'eau,  puis 
avec  de  l'aie,  à  50°,  on  le  fait  crist.  dans  l'éther.  On  a  obtenu  ainsi  le 
ô-mèthoxytrichlorométhylphaUde^  f.  à  135°;  le  ô-étlioxytricblovch- 
métbylphtalido,  f.  à  118°;  \e  S  .ô-dimétboxytrichlorométhylpbla- 
lide,  f.  à  125°  et  le  3.5-diéthoxytrïcbloroniéthylpbtaUde,  f.  à  113°. 

Transf.  des  trichlorométhylphtalides  en  ac.  phtalidocarboniques 
suBST.  —  Cette  transf.  s'effectue  d'après  l'équation  : 

/GO  /GO 

(ROV-^GCH^-^      >0+3KOH=:(RO)*G6H*-'<      >0       +3KG1+H20. 
\GH-GG13  \GH.G02H 

On  opère  à  80°  avec  1  p.  de  soude  diss.  dans  5  p.  d'eau.  On 
obtient  ainsi  les  acides  5- /ue7AoA'7/?A/a/i(/carj&o/2i^e,  f.  à  169-170°; 
son  étber  méthyîique  fond  à  95°. 

ô'étboxypbtalidcarbonique,  f.  128°;  éth.  méth.  f.  79-80°. 

S.ô'dimétboxypbtalidcarbonique,  f.  183°;  éth.  méth  f.  142-143**. 

3.5-diétboxyphtalidcarbonique,  f.  172-173°;  éth.  méth.  f.  108*», 

Ces  acides  sont  insol.  dans  le  benzène,  peu  sol.  dans  l'eau  froide, 
assez  sol.  dans  l'éth.,  le  chlorof,,  l'eau  chaude,  très  sol.  dans  Talc, 
et  crist.  en  aiguilles  ou  en  lamelles.  —  Chauffés  à  180-185°,  ils 
perdent  CO*  et  donnent  les  phtalides  corresp.  :  leurs  dér.  mono- 
alcoylés  crist.  en  aig.  blanches  ;  les  dérivés  dialcoylés  en  aig.  jaunes. 
he6-nwfhoxyphfalid\  f,  h  120°;  le  ^W^fhoxyphtalide,  f.  h  87°;  le 
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dimétboxyphialide,  f.  à  166-167<>  et  le  diéthoxyphtalide,  f.  à  179". 
Oxydés  par  MO*K,  ces  phtalides  fournissent  des  acides  oxyphta- 
liques  subst.  :  ac.  5'mélhoxypbtaUque,  f.  à  16i°;  son  anhydride 
f.  à 97°  ;  ae.  éthoxyphtalique  [BuIL  (3),  1. 14,  p.  1153],  doniV anhydre 
fond  à  108*»  (et  non  à  80°);  ac,  S.ô-diméthoxyphlalique,  f.  à  158^ 
et  son  anhydre  à  147";  ac.  diéthoxyphtaliqtie,  f.  à  182*»  et  son 
anhydre  à  130*.  Ces  ac.  et  leurs  anhydres  fournissent  des  rhoda- 
mines  par  leur  fusion  avec  les  m.-dialcoylamidophénols.  Ces  rho- 
damines  donnent  par  S^C^H*  des  dér.  monosulfonés  très  peu  sol., 
teignant  les  fibres  animales -comme  les  rhodamines,  mais  plus 
fortement. 

Prod.  sedondaires.  —  L'oxydation  des  ac.  phtalidicarboniques 
pouvait  donner  comme  prod.  interméd.  un  ac.  phtalonique  subst. 

(RO)-»^C«H*-'f<::QQ  C0*H  ^^^^  ^"  "'^  P^^  obtenu  de  semblables 
acides.  Néanmoins,  on  a  obt.  le  sel  de  Ba 


/  CO.O  V 
\  >Ba+5 

\go.go2/ 


CO.O 

GH30.G«H3<:  >Ba+2H20 

^GO.GOV 


en  aig.  transparentes  dont  l'acide  donne  avec  la  phényihydrazine 

yCO Az.C«H5 

le  composé  GH'*O.C*H%  I  ,  aiguilles  jaunâtres, 

\C(CO«H)=Az  •     «>  J 

f.  à  223*»,  insol.  dans  HCl  et  dans  l'eau.  —  De  même  avec  le  m^-di- 
mvlhylamidophénoly  il  donne  des  aig.  incol.  devenant  violettes  à 
Pair,  f.  à  180**  et  ayant  pour  corap.  : 

GO 
GHK).G«H3<  >0 

G02H-C-G6H3(OH)Az(CH3)2 

ED.  wnxM. 


Prôpar.  de  Féther  phônylacétique  ;  W.  WISLICENUS  (LiV?/>. 
Ann,  Ch,,  t.  296,  p.  361  ;  12.7.97).  —  Pour  la  prépar.  de  cet  étber 
par  le  cyanure  de  benzyle  suivant  le  procédé  indiqué  autrefois  par 
Faul.,  il  est  nécessaire,  pour  obtenir  un  bon  rendement,  de  faire 
intervenir  la  quantité  théorique  d'eau  indiquée  par  l'équation  : 

C«H5ClP.GAz  +  G2H5()n  +  H20+HGI=G6H5.GrP.G02G2H5+AzH*Gl. 

On  arrive  h  utiliser  ninr>i  environ  90  0/0  du  cyanure  de  benzyle. 

Kl).  wn.i.M. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


2i;  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Sur  les  dérivés  nitrés  de  Tanthragallol  ;  H.  BAHBERGER  et 
F.  BOECK  {Afon.  f.  Cîu,  t.  18,  p.  283;  28.7.97).  —  L'acide  nitrique 
fumant  réagissant  sur  Tanthragallol  Toxyde  profondément  tout  en 
le  nitrant;  on  peut  cependant  éviter  Taction  oxydante  en  opérant  à 
une  températur.e  toujours  inférieure  à  -15°  ou  en  nitrant  à  Taide 
des  vapeurs  d'acide  nitrique  fumant.  Dans  le  cas  de  la  nitration  à 
basse  température,  on  profite  de  ce  que  le  corps  nitré  est  inso- 
luble dans  le  corps  nitrant  et  on  le  sépare  par  frltration  sur  do 
Tamiante. 

Ce  dérivé  nitré  se  dissout  dans  Teau  avec  une  belle  couleur 
violette,  mais,  en  se  décomposant;  l'alcool  le  décompose  égale- 
ment ;  il  est  moins  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme  et  le  ben- 
zène ;  il  forme  une  poudre  microcristalline  d'un  beau  rouge  ; 
les  auteurs  ont  nommé  ce  dérivé  nitré  instable  psoudonitronnt hra- 
(jalloL 

L'eau  bouillante  décompose  partiellement  ce  dérivé  nitré  et 
l'isomérise  pour  le  reste  ;  il  se  forme  une  poudre  brune  qu'on  fait 
recristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  pétrole  bouillant.  On 
obtient  des  crist.  d'un  jaune  brun,  f.  224°,  et  constituant  Vd-nitro- 
anthragallol  C**H"îO^(Az02).  L'oxydation  transforme  ce  corps  en 
acide  phtali(|ue,  ce  qui  montre  que  le  groupe  AzO*  se  trouve  fixé 
au  noyau  aromatique  qui  contient  déjà  les  trois  oxhydriles. 

La  réduction  par  le  sulfliydrate  d'ammonium  en  sol.  aie.  le 
transforme  sans  dilficidlé  en  un  dérivé  aniidé  soluble  dans  la  plu- 
part des  dissolvants,  crist.  dans  l'éther  ou  Téther  acétique  en 
l)etites  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Si  l'on  traite  le  pseudonitroanthragallol  par  l'alcool  absolu  bouil- 
lant on  le  transforme  en  belles  aiguilles  jaunes  isomères  qui  se 
charbonnent  sans  fondre,  sont  peu  sol.  dans  l'alcool  même  bouil- 
lant, presque  insol.  dans  l'eau.  Ce  corps  constitue  le  ^-nilro 
anthragallol  ;  la  réduction  le  transforme  en  un  dérivé  amidé  qui 
semble  identique  à  celui  formé  par  son  isomère. 

L'auteur  pense  expliquer  cette  isomérie  à  l'aide  des  deux  for- 
mules : 

CO      COn)  CD       C(OH) 

(xi^  ■  (xrp 

CO      C-AzO*  CO      C 

AxO(()II) 

dans  la  dernière  l'azote  est  pentatomique.  l.  bouveault. 
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Nitrosation  de  Téther  diôthylique  de  la  phloroglucine  ; 
H.  WEIDEL  et  J.  POLLAK  {Mon.  L  Ch,,  1. 18,  p.  347-379  ;  30.8.97). 
—  Ce  travail  est  destiné  à  compléter  un  récent  travail  de  Moldauer 
[Bull,  (3),  t.  16,  p.  1904].  La  diéthylphloroglucine  est  préparée  à 
Taide  de  la  phloroglucine  brute  mélangée  de  dirésorcine.  On  la 
dissout  dans  l'alcool  absolu  qu'on  sature  à  froid  d'acide  chlorhy- 
drique,  et  qu'on  fait  ensuite  bouillir  au  réfrigérant  ascendant 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  On  dis- 
tille dans  le  vide  pour  enlever  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  et 
on  reprend  le  résidu  par  l'éther.  La  solution  éthéréc  est  agitée 
avec  de  l'eau  et  décantée.  Le  résidu  de  la  distillation  de  l'élhcr  est 
additionné  d'eau  et  repris  par  le  benzène;  on  obtient,  outre  la  so- 
lution benzénique,  une  solution  aqueuse  tenant  en  suspension  un 
produit  insoluble. 

La  solution  benzénique  contient  Véther  diéthyliqiie  presque  pur 
qu'on  achève  de  purifier  par  distillation  dans  le  vide  où  il  bout  à 
188-190*»  sous  20™"";  il  crist.  et  F.  à  88-89«. 

Le  produit  en  suspension  dans  l'eau  est  de  la  dirésorcine  qu'on 
purifie  par  crist.  dans  Teau  bouillante  F.  >>  300**,  elle  est  en 
aiguilles  blanches.  La  solution  aqueuse  concentrée  abandonne  do 
beaux  crist.  de  mouoéthylphloroglucine 

C6H3(OH)2(O02H5)  ^-  2H20      F.  72-73°. 

On  obtient  environ  12  0/0  de  dirésorcine,  12  0/0  de  mcnoôlhyl- 
phloroglucine  et  78  0/0  déther  diétbyUque, 

La  diéthylphloroglucine,  en  solution  dans  l'alcool  et  l'acide 
acétique  et  additionnée  de  nitrite  de  sodium,  se  transforme  en  crist. 
de  deux  dérivés  nitrosés  que  l'on  sépare  suivant  les  indications  de 
Moldauer.  La  transformation  est  intégrale,  on  obtient  70  à  75  0/0 
ou  S.o-diéthoxy'O.'quinone'2-monoxime  et  le  reste  de  son  iso- 
mère 

GO  GO 

^,G=AzOH  GH|j^^\G[i 

H5C2-0-C'l^'C-OG2H5  H!»G2-0-g'!^4^'g-OG2H5 

G 

AzOH 

La  S .5'dicthyl'O  .'quinone-S-monoximej  réduite  par  le  chlorure 
stanneux  se  transforme  aisément  en  chlorhydrate  de  S,5'diélhoxyU 
ê-àminophénol,  aiguilles  incolores,  oxydables  à  Tair,  se  décom- 
posant sans  fondre  au-dessus  de  130<*.  Le  phénol  lui-même  est 
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trop  oxydnblo  pour  pouvoir  être  mis  en  liberté,  mais  ranhydride 
act'^tiiïiic  lo  transforme  en  un  dérivé  Iriacétylé  en  aiguilles  très 
soluhles  sauf  dans  la  ligroïne,  f.  110-112** 

0-G0-GH3 

I 
C 

rri^V-Az^^^-^"' 

lAU         |^-AZ<Q0-CH3 

H--G2-0  -c'1Jg-0G2HS 
GH 

L'oxime  isomère,  réduite  dans  les  mêmes  conditions,  fournit 
également  un  chlorhydrate  d'aminophénol  un  peu  plus  stable  que 
le  précédent,  se  décomposant  sans  Tondre  à  140**.  Le  phénol  ne 
peut  non  plus  être  mis  en  liberté,  mais  il  donne  également  un 
dérivé  triacétylé,  f.  81-83*. 

L'action  des  deux  chlorhydrates  d'amidophénol  sur  Turée  permet 
d'établir  leur  constitution  et  par  suite  celle  des  deux  oximes  dont 
ils  dérivent.  Le  chlorhydrate  de  3, 0-p.'diéthoxyl-S-aminophénoI 
chaufTé  à  120-140**  avec  de  l'urée,  donne  naissance  à  un  dégage- 
ment d'ammoniac,  il  se  forme  le  3 .5-diéthoxylcarbonyl  2-an)ido- 
phénol 

O GO 

I         I 
G 

GH|/Ng-AzH 

(OG2H'i)G'iJG-OG2H5 

qui  crist.  dans  la  ligroïne  en  belles  aiguilles  f.  192-195**.  Le  composé 
isomère  dans  lequel  l'oxhydrile  est  en  position  para  par  rapport  au 
groupement  AzH^  donne  simplement  une  wrée,  la  2,0'dicthoxy-4 
oxyphényl-uréo  F.  199,5-201^ 

G(OH) 

gh/\gh 

(OG2H5)gL     ]'g-OG2H5 

G-ÂzH-G0-AzH2 

Si  l'on  fait  réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  la  solution  alcoolique  du 
sel  potassique  de  la  3,5'diéthyl'0,'quinone'ê-nionoximey  il  se  fait 
doux comfio.sés,  doni  TiMbor  étliyli(|ii(î  de  Toxinie  elle-même;  mais 
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une  partie  de  cette  oxime  est  isomérîsée  en  éther  nitrosé  qui  ferme 
sa  molécule  avec  perte  d'une  molécule  d'eau 

CO 
GH||^C=AzOH 
(OC2HS)g'1Jg(OC2H5) 

s'isomérise  en 

G-OH 

CH./NcH-AzO 

(0C2H*).c![     Jc(0G2H-^) 
GH 

dont  réiher  correspondant  perd  une  molécule  d'enu 

O.GH2.GH3  G G-GIl^ 

i  I: 


GH  GH 

Ces  deux  composés  sont  séparés  par  cristallisation  fractionnée. 
Létber  méthylique  de  f  oxime  f.  92*;  le  produit  de  condensation 
qu'il  nomme  étber  diéthyliqae  de  rêthylpyriphlorone  forme  des 
lamelles  cristallines  incolores  f.  58-59°  et  Eb.  176'*,5  sous  16"''". 

L'éther  de  la  monoxime,  réduit  par  le  chlorure  stanneux,  fournit 
Taminophénol  déjà  obtenu  dont  le  dérivé  Iriacétylé  f.  110-112*»; 
dans  les  mêmes  conditions  le  composé  à  chaîne  doublement  fermée 
fixe  1  molécule  d'eau  et  se  transforme  en  le  dérivé  monoacétylé  du 
S.o^iétbyl'È^amiDopbéool. 


0  OH 


F.  i22.128« 

L'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant  produit  seul  cette  iso- 
mérieation  et  hydrate  de  plus  le  dérivé  acétylé.  Le  pentachlorure 
de  phosphore  en  solution  dans  Toxychlorure  donne  naissance  à  un 
produit  distillant  à  201-202*  sous  IT™»  et  f.  82-85*  qui  possède  la 
composition  C**H*®AzClO*  dont  la  constitution  n'est  pas  encore 
étabUe.  l.  bouvbault. 
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Produits  de  nitrosation  des  monoôthers  de  la  pyrocatèchine; 
A.  PFOB  {Mon.  f,  Ch.,  t.  18,  p.  i67-481  ;  30.9.97).  —  Le  gaïacol 
soumis  à  Taction  do  Tacide  nitreux  en  solution  acéto-alcoolique  à 
la  température  de  — 2°  abandonne  une  masse  crist.  orangée  qui, 
après  recrist.  dans  Téther,  forme  des  aiguilles  d'un  blanc  jau- 
nâtre qui  commencent  à  se  décomposera  150**,  ils  ont  pour  consti- 
tution : 

G=AzOH 

GH<li'0GH3 
00 

Le  sel  de  potassium  est  crist.  et  peu  soluble.  L*anhydrido 
acétique  donne  un  dérivé  acétylé  F.  156-158°;  Véther  éthylique 
à  105-106°;  l'hydroxylamine,  la  rfiOA'//?2e  correspondante,  aiguilles 
jaunâtres  soyeuses,  F.  249-251°. 

La  réduction  transforme  le  dérivé  isonitrosé  en  aminogaïacoJ 
[2  wéthoxy-4  aminopbénol)  très  altérable,  que  Tanhydride  acétique 
transforme  en  un  dérivé  triacétylé 

G-OG^HK) 

gii/\g.ogh3 
ghI    Jgu 

\/v^^G0GH3 
F.  à  lOl». 

Le  monoélhylpyrocatéchine  fournit  un  dérivé  isonitrosé  analogue 
de  couleur  rouge,  l.  bouveault. 

Action  des  aminés  aromatiques  sur  Tanhydride  diacétyltar- 
trique  ;  Julius  Berend  COHEN  et  William  Hudson  HARRISON 

{Chem,  Soc,  t.  71,  p.  1060  ;  9.97).  —  Par  l'action  de  l'aniline  sur 
Tanhydride  diacétyltartrique,  à  une  douce  chaleur,  les  auteurs  ont 
obtenu  la  monoacétyltartranilide  fus.  148°.  A  la  T.  de  150°,  il  se 
forme  une  huile  incrist.,  de  Tacétanilide,  de  la  tartranilide  et  une 
subst.  jaune  C**H**Az*0^  crist.  dans  le  benzène  et  se  décomp. 
au-dessus  de  200°  sans  fondre.  Les  toluidines  et  les  naphtylamines 
donnent  des  produits  analogues.  A.  Valeuk. 

Pour  reconnaître  la  phénacétine  bromôe  dans  le  noyau; 
W.  VAUBEL  {Journ.  /.  prakL  Ch.,  t.  55,  p.  217-219;  12.3.97).  — 
M.  Vaubel  décrivit,  il  y  a  quelque  temps,  un  corps  obt(*nu  par 
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bromuralioD  directe  de  la  phénacéline;  il  a  étudié  ce  corps  d*uiio 
façon  plus  exacte  ;  la  bromophénacétine  en  question  se  transforme 
par  éb.  avec  une  lessive  de  potasse  en  un  corps  solide  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  donl  le  point  de  fusion  est  situé  a  20**  environ  ; 
la  propriété  que  possède  ce  corps  de  rester  en  surfusion,  explique 
Terreur  faite  par  M.  Vaubel  qui  Tavait  décrit  comme  étant  liquide 
à  la  température  ordinaire.  Si  Ton  substitue  le  groupe  amide 
par  rhydrogène,  en  traitant  la  combinaison  diazoïque  par  l'alcool, 
on  obtient  une  huile  épaisse  d'odeur  particulière.  Cette  huile  est 
capable  de  fixer  encore  du  brome.  Ceci  pernaet  d'attribuer  à  la 
phénacéline  monobromée  la  constitution  : 


C^H 


Ai)  AzU.C2H30 
^(2i  Br  ■      . 


Sur  Taldéhyde  p.-amidobenzylique  ;  R.  WALTHER  et  P. 
KAUSCH  {Journ,  L  prakt.  CL,  t.  56,  p.  97-124  ;  14.9.97).  —Cette 
aldéhyde  est  préparée  par  réduction  de  l'aldéhyde  p.-nitrée  ;  elle 
crist.  dans  Teau  en  petites  aiguilles  jaunes  f.  71**,  se  transformant 
spontanément  en  une  modification  insoluble  qui  doit  être  un  poly- 
mère. Son  hydrazone  f.  175**;  l'anhydride  acétique  à  100°  transforme 
cette  dernière  en  un  dérivé  diacétylé  f.  211**;  le  traitement  par 
l'acétamide  bouillante  fournit  au  contraire  un  dérivé  monoacétylé 
f.  155^  Le  dérivé  beazoylé  f.  159-160°. 

L'aldéhyde  benzylique  réagit  au  B.-M.  sur  cette  hydrazone 
en  donnant  la  Lenzylidène-p.'amidO'benzylidène-phényJhydra- 
zone 

(:6H^CH=Az-C6H*-CH=Âz-AzHG6H5, 

aiguilles  jaunes  f.  140°;  l'aldéhyde  salicylitiue  donne  do  mrme 
VoxybeuzyJidrne'aoïidO'benzylidènO'phénylIiydrazoïw  f.  1 73-1 74°. 

L'isosulfocyanate  de  phényle  fournit  une  sulfo-urée  f.  220-221°, 
celui  d'allyle  une  aHylsulfo-urée  f.  136°.  Le  sulfure  de  carbone 
donne  une  sulfo-urée  symétrique  en  aiguilles  jaunes  f.  220°. 

Le  p.-amidobenzaldéhyde  se  condense  avec  l'aniline  en  don- 
nant la  phénylimide  correspondante,  f.  110°  et  se  condense 
avec  CS«. 

La  p.'jiitrobenzuldoxime  crist.  dans  Peau  bouill.  f.  124°;  l'Ar- 
(irazoïw  qui  possède  la  formule  normale 

AzH2-C«H*-CH=Ab-AzH-C6H*-AzU2 
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est  cMî  lamelles  jaunes  f.  2^5**.  Le  produit  de  condeusaliou  avec 
ramidoazobenzol 

AzH2-C6H*-CH=Az-G6H''-Az=Az.G6H*-AzH2 

f.  115®.  L'action  de  l'acide  nitreux  fournit  un  sel  diazoïque  qui, 
chauffé  avec  de  l'acide  nitrique,  se  transforme  en  nitvo-p.'Oxy- 
henzaldébyde.  f.  139-140*».  Si  l'on  fait  la  diazotation  avec  une 
demi-molécule  d'acide  nitreux,  on  obtient  le  dérivé  diazoamidé 
COH-C«H*-AzH-Az  =  Az-C«H*-COH  en  lamelles  jaunes  f.  135\ 
La  copulation  du  dérivé  diazoïque  avec  les  amides  fournil  des 
diazoamidés,  celui  de  f  aniline  f.  157«,  celui  de  la  p.-toluidine 
à  145*»,  celui  de  la  p.-phénylènedianune  est  en  lamelles  violettes. 
La  copulation  se  fait  également  bien  avec  les  phénols.  Le  phénol 
ordinaire  fournit  un  azoïque  f.  195*;  la  résorcine  un  azoïque 
en  lamelles  rouges  f.  300°.  l.  bouveault. 


Constitution  et  propriétés  de  To.-bromo-p.-éthoxyphényl- 
succinimine  ;  A.  PIUTTI  {Gazz.  clnm.  ilal,  t.  27,  U,  p.  182  ;  31. 
8.97).  —  Ce  travail  a  déjà  été  publié  soit  dans  les  Ilendiconti  dei 
Lincei  soit  dans  les  Berichte.  g.  f.  jaubert. 


Transposition   moléc.  de  l'a-benzilmonoxime  ;  Ern.  BECK- 

MANN  et  K.  SANDEL  {Lieh.  Ami.  Ch.,  t.  296,  p.  279-294;  12-7-97). 

AzOH 
—  L'a-benzilmonoxime  n  donne  par  Tact,  de  PCI* 

C«H\C-C0.C8H- 

Az.C0G«115 
un  chlorure  n  \BulL  (S),  1. 10,  p.  9951.  Les  auteurs 

C«H5.C.C1  '  »*^        J 

en  opérant  à  0°  en  présence  d'éther  absolu,  ont  obt.  ce  chlorure  pur  et 

cristall.  dans  l'éther  de  ptUrole  en  crist.  f.  84^. —  Ce  chlorure  lend  à  se 

dédoubler  en  C«H*.CAz  etC^H^COCl.  Son  hydratation,  notamment 

AzH.COC«H» 
par  HCl  bouill.  fournit  le  dibenzamide  \  par  trans- 

C«H5.C0 

AzH.COC«Hîi 

C^Hs.C^ioH 

dans  l'aie,  abs.,  mais  une  partie  du  produit  reste  dans  reau-mcre 

qui  fournit  ensuite  des  crist.  f.  à  137°  constituant  un  dér.  benzoylé 

,    .       ,        .,  .      C«H»CO.OAz 

de  la  y-benzilmonoximo  ii  que  KOH  dédouble 

C«H^C.COC«H» 


position  de  l'hydrate  ^^^^^  il   ,,  •  ^^  chlorure  est  crislali. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


h  phénylbemoylbenzamidïno  ^^^^^   i     ^     ^  ^^^      f.  à  143°.  Celle  de 


CHIMIE  ORGANIQUE.  .S3 

en  ac.  benzoïque  et  v-monoxiine  et  qui  i)eut  être  obtenu  synthét. 

par  cette  monoxime  et  le  chlorure  de  benzoyle.  —  Le  chlore  du 

chlorure  peut  être  remplacé  par  un  reste  azoté.  Traité  par  AzIPOH, 

le  chlorure    fournit  la  dibenzénylazoxime  {loc.  cit.).  Traité  eu 

sol.  benzénique  par  AzH^  sec,  il  donne  la  benzoylhenzamidine, 

C«H5.  G-AzH«  C«H5.C=AzH 

Il  ou  son  tautomère  j  ,    crist. 

Az .  G0C«H5  AzH .  COG«H« 

limpides  f.  à  98**;  cette  amidine  est  dédoublée  à  70*»parHCl  étendu 

en  AzH3  de  dibenzamide. — L'action  de  l'aniline  conduit  de  môme  à 

AzH.C0C«H5 

C«H«.  (*:;=:  AzC«*H» 

la  benzylanaine  donne  la  benzybbenzoyJbenzamidine  C^H^^Az^O. 

AzHCOG«H» 
—  Hrdrazine'benzo  vlbenzamidiue  \  obtenue  par 

G«Hs.C=Az.AzH* 

laclion  de  Thydrazine  et  le  chlorure,  crist.  dans  l'alcool  et  fond 

à  189**.  Ce  dérivé  se  distingue  par  une  grande  stabilité  à  l'égard 

des  acides,  des  alcalis,  des  agents  réd.  ou  oxyd.  —  Le  dér.  fourni 

I 
par  la  pbcnylbydrazine^  —  (i  =  Az-AzH-C®H*,  crist.  dans  Talc,  en 

crist.  incol.  f.  à  105**.  Enfin,  la  méthylpbénylhydrazinebenzoyl" 

amidine,  — C  =  Az- Az(CH^)C<*H**  se  présente  en  crist.  jaune  ci- 
tron, f.  à  12.V.  ED.  WILLM. 


Isomère  des  diazoamidobenzônes  ;  R.  WALTHER  (Joiirn.  /. 
prakt,  CL,  t.  55,  p.  548-552;  12.7.97).  —  L'auteur  a  extrait  cet 
isomère  du  diazoamidobenzène  brut,  par  crist.  dans  la  ligroïnc  ; 
f.  98°;  sa  structure  n'est  pas  encore  établie.  l.  bouveault. 


Sur  la  transformation  de  la  phénylhydrazine  en  diazoben- 
zéne;  W.  VADBEL  {Journ.  /.  prakt.,  CL,  t.  55,  p.  217-220; 
12.3.97).  —  Il  y  a  peu  de  temps,  J.  Altschul  publia  une  commu- 
nication dans  laquelle  il  décrivait  la  transformation  de  pliénylhy- 
nrazine  en  diazobenzol  au  moyen  de  l'acide  azoteux. 

Comme  il  ne  mentionne  eu  fait  de  travaux  concernant  la  trans- 
formation de  phénylhydrazine  en  diazobenzol  que  ceux  de  Fischer 
au  moyen  de  l'oxyde  de  mercure,  je  me  permets  ici  d'indiquer  que 
<léjà  L.  Michaëlis  et  moi-même,  indépendamment  l'un  de  l'autre, 
avons  obtenu  un  diazobenzol  brome  en  partant  de  la  phénylhydra- 
zine; par  action  du  brome  il  se  forme  en  même  temps  que  de  la 
soc»  cHiM.,  3'  8KR.,  T.  XX,  1898.  —  Ttav.  étrang,  3 
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jD.-bromophénylhydrazine,  à  peu  près  la  moitié  de/>.-bromodiazcK 
benzol.  l.  bouveault. 

Sur  les  cyanures  de  diazonium  et  sur  leurs  sels  doubles  ;  A. 
HANTZSCH  et  K.  DAHZIGER  {D,  cb.  G.,  t.  30,  p.  2529;  9.11.97). 
—  On  a  décrit  jusqu'à  présent  des  diazocyanures  syn  et  anti 

H.Az  R.Az 

GA«-Az'  Az-CAz 

Les  l""  s'obtiennent  directement  en  pptant  un  chlorure  de  diazo- 
nium par  CAzK  en  sol.  alcaline.  Ils  se  décomposent  en  donnant  un 
nitrile  R.CAz  et  Az*;  on  les  copule  facilement.  Ils  s'isomérisent 
peu  à  peu  en  se  transformant  dans  les  diazocyanures  anti  qui  sont 
stables  et  ne  se  copulent  pas  directement.  —  Les  auteurs  ont  obtenu 

R.  Az-CAz 
les  cyanures  de  diazonium       \\\  ,  en  sol.  ou  à  l'état  de  sels 

Az 

R.Az.CAz.Afe'CAz 
doubles       m  ,  en  traitant  le  chlorure  de  diazonium 

Az 

par  la  quantité  calculée  de  cyanure  d'Ag.  Ges  cyanures  ne  sont 
stables  qu'en  sol.  neutre  ou  acide.  En  sol.  aie,  ils  donnent  un  ppté 
de  diazocyanures  syn.  —  Ceux-ci  sont  peu  stables  en  général  ; 
l'introduction  des  groupements  AzO*,  Cl,  Br,  CAz  dans  le  noyau 
aromatique  augmente  leur  stabililé  et  les  empêche  de  s'isomériser 
aussi  facilement.  —  Les  diazocyanures  s'obtiennent,  en  général,  en 
mélangeant  des  sol.  aie.  de  CAzK  à  98  0/0  et  de  chlorure  de  diazo- 
nium. Los  auteurs  ont  préparé  les  composés  suivants  :  syn.  p. 
BrC^H*.  Az:=Az.CAz,  crisL  en  aig.  jaunes  f.  à  42*»,  sol.  dans  Talc, 
ins.  dans  H*0.  —  Anti,  p.  BrC*H*.Az*.CAz,  aiguilles  brunâtres  f. 
à  130"*,  sol.  dans  la  ligroïno  bouillante,  obtenues  en  laissant  le  pré- 
cédent en  contact  avec  H«0  et  Talc.  —  Syn.  p.  I.C«H*.  Az«.CAz  : 
ppté  brunAtre  f.  à  48%  sol.  dans  Talc.  —  Anti.  p.  I.C«H*.Az«.C.\z, 
crist.  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  rougeâtres  f.  à  152*.  —  Syn, 
0.  Br.C**H*.Az*.CAz:  aiguilles  jaunes  f.  h  51**.  —  Anti,  o, 
Br  C«H*.Az«.CAz,  f.  à  108^  —  Syn.  m.  Br.C«H*.  Az«.CAz,  crist. 
en  aiguilles  rougeâtres  f.  à  26**.  —  Syn-i^.i)  Br*.C*H^.Az*.CAz, 
crist.  en  aiguilles  jaunes.  U isomère  anti  est  en  paillettes  rougeâtres 
f.  à  141*'.  Ces  2  composés  se  transforment  en  dibromO'2.4"diazo- 
carhamide  Br^.C^H^.Az^Az.CO.AzH*  (aiguilles  orangées  f.  à  151®), 
lorsqu'on  salure  de  gaz  HCl  leur  sol.  dans  Téther  aqueux.  Le 
dibromodiuzocHrbonate  de  K  crist.  en  paillettes  dorées.  —  Syn-S.f 
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14C«H^Az«CAz:  f.  96*;  V isomère  anti  i.  à  186».  —  Syn-3.4 
Br*.C*H*.  Az*.CAz,  crist.  en  ai^illes  jaunes  f.  à  57*».  Il  se  trans- 
forme rapidement  en  sol.  aie.  dans  le  dérivé  anti,  f.  à  100-101** 
(ai^illes  brunâtres  sol.  dans  la  ligroïne).  —  Syn'(2.5) 
Br*.C*H*.Az*CAz  f.  à  Sa»,  se  transforme  rapidement  en  dérivé 
ao/i  (aiguilles  rouges  f.  a  128®,  sol.  dans  Talc,  dilué).  —  Syn-S.ô 
Br«.C«H*.  Az*.CAz,  crist.  en  aiguilles  rouges  assez  stables,  f.  à  60**. 
—  U isomère  anti  f.  à  85*.  —  Syn-S.Ô  Br«.C«H8.  Az«.GAz,  f.  à  45» 
et  se  résinifle  rapidement  sans  s'isomériser.  —  Syn-SA-G 
BrXî^H^Az^CAz,  obtenu  en  pptant  par  CAzK  le  sulfate  de  tribro- 
modiazonium,  crist.  en  aiguilles  jaimes  f.  à  60**,  très  stables  en 
sol.  ac.  Le  dérivé  anti  se  forme  partiellement  lorsqu'on  ppte  par 
H*0  une  sol,  aie.  du  dérivé  syn.  Paillettes  rougeâtres  f.  à  147**, 
sol.  dans  Talc,  bouillant.  —  Syn-3,4.5  CI»C«H«Az« . CAz,  f.  à  55*»  ; 
ppté  jaune  assez  stable.  V isomère  anti  crist.  en  aiguilles  rouges  f. 
à  ^00-iOi^  —  Syni2.S,6)  (CH»)a.C«H«.Az«CAz,  crist.  on  prismes 
rouges  f.  à  89**.  —  Syn-SAM  (CH3)«.Br.C«H«.  Az«.CAz  f.  k  50*»  ; 
Y  isomère  aiUi  f.  à  65o.  —  Syihp.  CH30.C«H*.Az«.CAz  i,  à  50**; 
le  dérivé  anti  f.  à  122^  —  Syn-a  C^^H'^Az^GAz  f.  a  58*>;  il  s'isomé- 
rise  rapidement  en  donnant  du  dérivé  an// (aiguilles  rouges,  f.  à  116*^, 
sol.  dans  Talc).  —  S//^p  C«<>H'ïAz«CAz  f.  à  52**  ;  Y  isomère  anti 
est  crist.  en  aiguilles  rouges  f.  à  131**,  sol.  dans  Talc.  — Le  cyanure 

(CH«)»-G«H«.Az«.CAz.AgCAz 
d'Ag  et  de  diazopseudocumène-{S.4,5)  lii 

x\Z 

s*obtient  en  traitant  Tiodure  de  diazopseudocumène  (aiguilles 
jaunes)  par  un  excès  de  cyanure  d'Ag  à  0°.  La  sol.  ainsi  obtenue 
se  décompose  à  la  température  ordinaire.  Elle  est  neutre  et  peut 
être  copulée  facilement  avec  le  sel  R.  L'ac.  acétique  la  décompose 
en  donnant  CAzAg  et  de  l'acétate  de  diazobenzène.  —  Le  cyanure 
d'Ag  et  de  p.-bromodiazobenzène,  préparé  d'une  façon  analogue, 
a  pu  être  isolé  en  pptant  sa  sol.  aie.  par  l'éther  absolu.  Foudre 
crist.  sol.  dans  H*0  qui  la  dissocie  peu  à  peu.  Ce  sol  détone  a  120*». 

p.  FREUNDLEK. 

Sur  les  prodniti  d'addition  des  asoiqnes  et  des  diasoiques 
avec  l'acide  beBSènesiilflniqiie  ;  G.  HANTZSCH  et  R.  GLOGAUER 

(D.  eb.  G,,  t.  30,  p.  2548;  8.11.97).  —  La  plupart  des  diazoïques 
qui  ne  sont  pas  décomposés  trop  facilement  par  les  acides  et  les 
azoïques  se  combinent  à  Tac.  benzènesulfinique  pour  donner  des 
produits  d'addition  incolores  peu  sol.  dans  les  dissolvants  orga- 
niques et  doués  d'une  stabilité  assez  grnnde.  La  réaction  s'opère  à 
Dpoid  en  sol.  aie.  On  ppte  ensuite^le  produit  par  H*()  et  on  le  fait 
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crist.dans  Téther  acétique  ou  l'acétone. —  Le  phényhuUonebydra- 

/oAej3«è/2e  CfiH*.AzH.Az<^J^PJJJJ.  crist.  en  aiguilles  blanches  1. 

à  107°,  soi,  seulement  dans  Tac.  acétique,  l'acétone  et  Téther  acé- 
tique. Ces  sol.  se  décomposent  peu  à  peu  à  chaud.  Les  alcalis  et 
les  alcoolates  de  Na  les  dissocient  immédiatement.  —  Le  composé 

Qg^Jj  oQ5>Az-AzH.CAz,  obtenu  à  partir  du  diazocyanure  corres- 
pondant, crist.  en  aiguilles  blanches  qui  se  décomposent  à  131®, 
sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  le  benzène  et  la  ligroïne. 

—  Le  dérivé  brome  correspondant  se  décompose  à  127**.  — 
D'autres  combinaisons  analogues  ont  été  préparées  par  le  même 

procédé  :  ^Ls  gQi>Az-AzH-GAz  crist.  en  aiguilles  f.  avec  dé- 
composition à  162o.  —  p.  c§îi^SO*^^^''^^^H^^^"**  ^'  ^  *^^"- 

—  (§^yfg2^Az-AzH.G.(AzH).0C«H»,     f.     à    138«.     —      p. 

Qgu^QP> Az-AzH. G. (AzH).CAz,  crist.  en  aiguilles  blanches  f.  à 

•A2(S0«C«H»)'AzH 
1180.  —  L'ac.  C«HV  i       f.  à  160*>  en  se  décomposant 

et  se  dissout  dans  Tac.  et  Téther  acétiques.  —  Le  dérivé  p. -brome 
correspondant  f.  à  181**.  p.  freundler. 

Sur  réthérification  de  l'acide  a-p-Y'Pjrridiiie-tricarbonique  ; 
0.  MNT  {Mon,  ï.  GIl,  t.  18,  p.  223-244;  31.4.97).—  L'acide 
pyridine  apy-tricarbonique  provenant  de  Toxydation  d'acide  cin- 
choninique 


C-CO«H 

ch/%c-co«h 

ChI       Jc-CO«H 
AZ 

Ae.  eiachoiinique. 


est  dissous  dans  l'alcool  méthylique  aoh^'dre  et  saturé  à  chaud 
d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  précipite  des  aiguilles  soyeuses 
f.  177-178°  qui  constituent  le  clilorliydrate  de  son  étber  diméthyli^ 
que  G»H«Az(C0«CH3)«G0«H.HCl.  Ge  sel  maintenu  en  solution 
dans  le  benzène  à  Tébullition  perd  peu  à  peu  son  acide  chlorhydri- 
que ;  on  obtient  des  crist.  qu'on  fait  recrislalliser  dans  Talcool 
méthylique  et  qui  constituent  Vétber  diméihylique  lui-même  F 
165-166^ 
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On  obtient  plus  facilement  encore  Véthor  diéthylique,  F.  à  118", 
dont  le  chlorhydrate  F.  à  142*».  Il  se  fait  en  même  temps  une  quan- 
tité notable  de  cinchoméronate  diéihylique  qu'on  peut  séparer  pur 
sa  grande  solubilité  dans  le  benzène  et  la  faculté  qu'il  possède  de 
distiller  dans  le  vide  à  haute  température  ;  f.  142-141®.  La  forma- 
tion de  cet  éther  avec  départ  d'acide  carbonique  démontre  la  consti- 
tution de  l'éther  acide  qui  lui  a  donné  naissance. 

L'iodure  d'éthyle  réagit  au  réfrigérant  ascendant  sur  le  apy- 
pyridinetricarbonate  diéthylique  en  fournissant  une  bétaïne,  Tacide 
éthyl-apophyllénique 

C-CO^CPH» 


Àz(C?H5)-0 
dont  le  chloroplatinate  fond  à  183-185®.  l.  bouveault. 


Constitiitioii  des  dériyés  acides  de  la  l-phényl-d-méthyl-S- 
pyrazoloiie  ;  F.  STOLZ  {Journ.  f.  prakt,  Ch,,  t.  56,  p.  145171  ; 
12.3.97).  —  Nef  obtint  par  la  métïiode  de  Schotten  et  Bauman, 
comme  par  action  du  chlorure  de  beazoyle  sur  le  phénylméthyl- 
pyrazolonate  d'argent  un  corps  fusible  à  75"  auquel  il  attribue  la 
formule  i'phényl'S-beozoyl'S'inélbyl-ô'pyrazolone.  Himmelbauer 
a  décrit  divers  dérivés  acides  de  la  phénylméthylpyrazolone  qu'il 
considère  comme  reliés  à  l'azote  en  position  2.  L'auteui*  croit 
pouvoir  affirmer  que  la  formule  donnée  par  Nef  est  fausse,  et 
que  dans  son  dérivé  comme  dans  ceux  de  Himmelbauer  la  liaison 
est  faite  par  l'oxygène  en  position  o.  La  benzoylphénylméthylpyra- 
zolone  en  question  donne  avec  GH^I  un  iodométhylate  qui  par  les 
alcalis  se  sépare  en  antipyrine,  acide  benzoïque  et  acide  iodhy- 
drique,  ce  qui  mène  à  lui  donner  la  formule  I  et  à  l'iodométhylate 
la  formule  II. 

A«C«H5  AieG6H5 

HC" Ug.gH3  Hc"—  "GGH3 

Les   dérivés  acides  de  Himmelbauer  sont  des  analogues  dos 


l-phényl-8-mélhyl-5-alcoyloxy-pyrazolones,  car  ils  sont  comme  eux 
insolubles  dans  l'eau  et  ne  donnent  pas  de  réaction  avec  le  per- 
chlomre  de  fer  et  l'acide  nitreqx.  1^  comparaison  avec  les  éthers 
des  acides   phéuylinéUjylpyrazolone-2-acétique  et    phénylméthyl- 
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pyrazol-2-glycolique  riches  d'un  CH*  en  plus  conduit  à  la  même 
conclusion.  Himmelbauer  a  observé  que  par  la  chaleur  Féther  mé- 
Ihyl-carbonique  de  la  pyrazolone  donne  de  Tantipyrine  etdumé- 
Ihoxypyrazol,  ce  qui  pourrait  le  faire  prendre  pour  un  dérivé  2  ; 
mais  de  mémo  quand  on  chauffe  le  l-phényl-S-niéthyl-5-méthoxy- 
pyrazol  ou  le  l-phényl-â-mélhyl-5-éthoxypyrazol,  ils  se  transfor- 
ment en  antipyrine,  dérivé  2  correspondant. 
Les  corps  de  cette  famille  obtenus  et  étudiés  sont  : 
La  l'phényl'S'benzylS'méthyl'ô-pyrazolone^  f.  119*  préparée 
par  action  du  chlorure  de  benzyle  sur  la  phényl-méthyl-pyrazolone  : 
réaction  basique  ; 

Le  l-phényl'S'méthyl'6'acétoxypyvazoî  par  action  du  chlorure 
d'acétyle  et  de  Tacétate  de  soude  sur  la  phényl-mothylpyrazoloae, 
la  p.-éthoxy-phényl-mélhylpyrazolone  donne  dans  les  mêmes  condi- 
tions le /-p.-é/Aojrj7?A<iii//-5-zMe7A/7-5-ace7oj!r/7)jTaio/,  f.  76*; 
La  l'phénylS-méthyJ'd-acétyl'ô'pyrazolone^  f.  58*  ; 
V acide  l-phénylS.î^iinéthyl-Â'pyvazolone'S-ucélique  par  action 
de  réther  bromacétique  sur  le  5-éthoxypyrazol  puis  saponification  ; 
ce  corps  qui  contient  le  groupe  acétique  en  2  est  soluble  dans 
Teau,  son  isomère  qui  Ta  en  position  5  y  est  insoluble  ; 

h' acide  l-pbényl-S A-diméthylpyrazol-ô-glycoUque ;  il  se  forme 
en  même  temps  Tacide  l-phényl'S.i^imélhyl'S-pyrazoIone'd'acé- 
tique  ; 

Vacide  l-phénylS,4-méthyl-5'pyrazoloae-2'acétique  f.  205-207* 
par  action  du  l-phényl-8-méthyl-5-éthoxypyrazol  sur  l'éther 
iodacétique  ; 

U  acide  l'phényl'S-méthylpyrazol-6'glycoliquej  f.  158*  par  sa- 
ponification de  son  éther.  Son  éther  méthylique  f.  78*,  son  éther 
éthylique  à  47**;  Tacide  l'phénylSA'dimètbytS'-pyrazolone'g'- 
acétique,  f.  215*  par  action  du  chloracétate  de  soude  sur  le 
l-phényl-8.4-diméthyl-5-pyrazolone;  Téther  éthylique  f.  112**, 

Vacide  l-phényl-S.  i-dimétliyl'ô-pyrazolone'd'acélique  s'obtient 
comme  le  précédent,  f.  103*.  Son  éther  méthylique  f.  148*; 

Vacide  i-pbéuyl3.4<IimétliyJpyrazol-ô'glycoiique,  f.  141*  par 
action  de  Téther  chloracétique  sur  la  phényldiméthylpyrazolone.  Son 
éther  méthylique  f.  55*. 

Des  essais  faits  pour  préparer  les  dérivés  acides  de  la  1-phényl- 
8-méthyl-5-pyrazolone  en  position  2  par  action  de  formyl-acétyl  ou 
henzoylphénylhydrazine  sur  Téther  acétylacétique  n*ont  pas 
donné  de  résultat.  11  se  forme  de  la  diacétyl  ou  dibeazoylphényl- 
hydrazine,  puis  la  l-phényl-3-méthyI-5-pyrazolone  et  son  isomère 
l-phényl-5-méthyl-8-pyrazolone; 
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Sur  les  indoliaones  (III);  H.  BRUNNER  [Mon.  f.  Ch.,  t.  18, 
p.  527-550  (30.9.97);  voir  le  précédent  mémoire,  t*  18,  p.  95].  — 
L*acélylphéaylhydrazine  f.  128*»  se  décompose  à  200-220**  en  don- 
nant un  iadolwoae  en  lamelles  incolores  f.  à  128**  et  qui  se  trouve 
identique  à  l'oxindol  obtenu  à  Taide  de  Tacide  o.-aminophény- 
iMétique 

CH3 

0         /\ |CH2 


=  AzH3  4- 
'AzH 


u>> 


AzH  AzH 


De  même  la  propionylphénylhydrazide  fournit  Vatroxindol  ou 
S-méihyUndolinone  en  prismes  incolores  F.  à  128*».  Ce  corps 
existe  sous  deux  formes  énantiomorphes  transformables  Tune  dans 
l'aulre,  f.  à  127*  et  113*».  Son  dérivé  acélylé  f.  79*»,  son  dérivé 
dibromé  dans  le  noyau  benzénique  à  171*». 

L'iodure  de  méthyle,  en  présence  de  méthylate  de  sodium  et 
d*aIcool  méthylique  à  110®  en  tube  scellé,  donne  naissance  à  une 
wéthyliDdolinone^  f.  46*»  qui  est  non  pas  comme  on  pourrait  le 
croire 


mais  bien 
ÀzCH3  ^       ÀzCH3 

La  butyr^lphénylhydrazidc  f.  98*»  fournit  une  S  éthylindoliuone 
f.  à  102*»5  dont  le  dérivé  acélylé  fond  à  45*».  Elle  donne  un 
dérivé  diniiré  f.  174*»,  un  dérivé  dibromé  f.  150*».  L'iodure  de 
méthyle  la  transforme  en  un  corps  méthylé  à  Tazote;  il  est 
Uquide,  éb.  280-285^ 

La  phénylhydrazide  do  Tacide  phénylacélique  f.  169*»  fournit 
\à  pbéDylindolinoae  f.  189*  ;  le  dérivé  acélylé  f.  109*»,  le  dérivé 
moQobromé  à  191*,  l.  bouveault. 

Sar  quelques  phényltriaiols;  Astrid  CLEYE  (D.  cb.  G.,  t.  30, 
p.  2183  ;  8.11.97).  —  L'auteur  décrit  un  certain  nombre  de  chloro- 
iriizols,  obtenus  en  faisant  agir  PCI*  sur  les  oxylriazols  corres- 
pondants : 

Az— C.OH  Az— CCI 

Il       II         +PCI*=      M       II     +P0CI3+HCI. 
R.C      Az  R-C      Az 
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Les  produits  sont  ensuite  purifiés  par  un  entraînement  à   la 

vapeur  d'eau,   puis   par  distillation.   Leur  réduction   fournit   les 

triazols  correspondants.  —  Le  n.  propyl'ô-phényl'l'ChloroS.'trin" 

Z0Î-1.2A  estincrist.^  éb.  826*,5  ;  d  1,884  ;  le  chlorhydrate  crist. 

en  paillettes.  Le /r//?z^/ correspondant  est  licpiide;  éb.  285-28G** , 

c?  1,0827;  son  cy;/oro/7ierrwra/e,G«<H»3Az3.2HgCl«,  crist.  dans  Talc. 

en  prismes  f.  à  112°,  sol.  dans  les  diss.  organiques  sauf  la  ligroïne; 

H*0  le  décompose.  —  Le  hiityl'ô'phényl'l-chlorO'S'triazol-l .2 .4 

est  également  liquide  ;   éb.  327-828%  d  1,1547;   le  butylphényl- 

triazol  bout  à  289«  ;    son  picrate,   C««H*3Aza.G6H«(AzO«)\OH, 

crist.   en    aiguilles   jaunes    f.    136%   peu  sol.   dans  Talc,   froid. 

Le    chloromercurate,   G**H**Az'^.HgCl*,   crist.  en   prismes    f.    à 

116®.  —  Le  phénylchloréthyl'5 -phényl'l'ChlorO'S-trJazol-1 ,2 ,4j 

//kl. CCI 

C«H».CH«.CHCl.Gf  II       ,  crist.   en  tables  ou   en    ai- 

^\Az(C«Hîi)-Az 

guilles  f.  à  113°,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  insol.  dans 
H*0  et  les  ac.  minéraux.  Le  phéByléthyl-5-phényltriazol  corres- 
pondant est  un  liquide  visqueux,  non  volatil  avec  les  vapeurs 
d'eau,  éb.  340-350°  sous  40  mm.  et  qui  se  décompost;  facile- 
ment en  donnant  de  l'acide  cinnamique.  Le  chloroplatumie 
[G*eH*sAz3.HGl]*PtGl*  +  H20,  crist.  en  prismes  rougeàtres  f.  à 
190°  avec  décomposition.  En  traitant  le  composé  précédent  par  des 
vapeurs  de  Br,  on  le  transforme  en  cinnaményl'6-phényl'l-tv:a' 
zol'l,2A: 

G«H5.CH2.CH2-(:8H6Âz3  4-Br2  =  C6H5.GH=CH.C8H«Az3  +  ^2HHr. 

Prismes  f.  à  120°,  sol.  dans  les  dissolvants  usuels  sauf  la  lij^roïiie 
etH*0.  Le  chlorhydrate  crïsi,  en  aiguilles  peu  sol.  dans  HCl.  I^e 
chloroplatjnate  est  en  paillettes  rougeâtres  anhydres  ;  le  picrate 
crist.  en  prismes  jaunes  f.  à  167°,  peu  sol.  dans  l'aie.  —  Le  phé- 
nyldihrométhyl-ô'phéDyl'l'triazol-l  .2 .4y  obtenu  comme  produit 
secondaire  dans  la  réaction  précédente,  crist.  en  aiguilles  soyeuses, 
f.  à  152°,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques.  p.  fueundler. 

Sur  risomérisation  de  la  cinchouine  par  les  acides  ;  L. 
SKRAUP  [Mon.  f,  Ch.,  t.  18,  p.  411-418;  30.8.97).  —  Quand  on 
traite  la  cinchonine  par  l'acide  cblorhydrique  concentré,  un  tiers 
de  cette  base  fixe  une  molécule  d'acide  cblorhydrique  en  donnant 
un  composé  d'addition  ;  les  deux  autres  tiers  sont  isomérisés  on  un 
mélange  de  pseudocinclionine  et  d'isocinchonine. 

On  admet,  en  général,  avec  M.  Wislicenus,  que  risomérisation 
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stéréochimique  est  consécutive  à  la  formation  de  composé  d'addi- 
tion ;  Fauteur,  ayant  quelques  doutes  à  ce  sujet,  a  répété  les  mêmes 
expériences  sur  une  base,  la  cinchotint\  produit  d'hydroj^énation 
de  la  cinchonine,  qui  ne  contient  plus  de  double  liaison.  Les  tenta- 
tives d'isomérisation  n'ont  pas  conduit  à  des  résultats  bien  nets. 

Le  chlorhydrate  de  cinchotine,  qui  est  soluble  dans  l'alcool,  se 
transforme,  au  contact  de  Facide  chlorhydrique  concentré,  en  un 
sel  insoluble  dans  Falcool,  mais  d'où  Fon  a  pu  régénérer  de  la  cin- 
chotine identique  au  produit  primitif. 

L'isomérisation  par  Facide  sulfurique,  si  aisée  pour  la  cinchonine, 
n'a  pas  fourni  des  résultats  plus  convainquants.  L'acide  sulfurique 
concentré  a  laissé  la  cinchotine  sans  modification.  L'acide  sulfu- 
ri<jue  à  50  0/0,  à  la  température  du  B.-M.,  l'a  transformée  pour 
les  deux  tiers  en  un  acide  sulfonique  qu'on  isole  à  l'état  de 
sel  ammoniacal.  L'acide  lui-même  est  en  petites  aiguilles  peu 
solubles  dans  Feau,  plus  solubles  dans  Falcool  aqueux,  F.  245-246°. 

La  base,  régénérée  par  Fammoniaque  et  transformée  en  sulfate, 
a  fourni  des  crist.  contenant  des  quantités  d'eau  très  variables  ; 
mais  tous  ces  sels,  après  dessiccation,  f.  195**,  comme  le  sulfate 
de  cinchotine.  La  cinchotine  régénérée  a  conservé  même  solu- 
bilité et  même  pouvoir  rotatoire.  l.  bouveault. 

Sur  quelques  tropéines  de  la  série  de  la  triacétonamine  ;  C. 
HARRIES  {LieL  Ami.  CL,  t.  296,  p.  328-343;  12.7.97).  —  Après 
un  aperçu  historique  sur  la.  tropine  et  la  \j;-tropine,  Fauteur  rap- 
pelle que  les  bases  de  la  série  de  la  tropine,  de  la  constit.  asym. 
de  laquelle  dérivent  les  2  stéréo-isomères,  la  tropine  etla+-tropine, 
se  rattachent  à  la  vinylacétonamine  non  sym.,  et  non  à  la  triacé- 
tonamine syui.  En  effet,  cette  dernière  ne  donne  qu'une  alcamine 
par  réduction,  tandis  que  la  vinyldiacétonamine  donne  ainsi  deux 
ûlcainines  stéréoisomériques  [BulL  (3),  t.  18,  p.  493].  La  mêlhyla- 
lion  des  deux  vinyldiacétonalcamines  a  et  p  par  CH*1  fournit  des 
dér.  tout  à  fait  comparables  aux  deux  Iropinos  : 

CU.CH»  eu*  CH  Cil» 


,^  UA       ^r*ii 


CH»Ax  HO— ^Cn  CHUz^  \      HO— ^11 

'  \  eu* 


\y 


C(CH»}«  CH»  CII«  eu 

ot-v-Métbylvinyldiacétoa-  ^-Tropine  (stable) 

aletoine  (stable). 

Les  formules  données  par  Fauteur  pour  les  formes  instables  p  et 
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pour  la  Iropine,  tliflercnt  de  celles-ci  par  la  position  du  gi'oupe  OH 
qui  est  placé  en  dehors  de  l'hexagone,  soit  >GH-OH. 

Ces  alcamines  ont  été  converties  en  dér.  phénylgly coliques^ 
d'après  la  niéth.  de  Ladenburg  par  Taction  de  Tac.  phénylglyco- 
lique  et  HCl  étendu.  Les  dér.  de  la  série  stable  ainsi  obtenus, 
correspondent  par  leur  action  physiologique  à  la  ^-homatropine, 
tandis  que  les  dér.  de  la  série  instable  agissent  comme  Thomatro- 
pine,  c.-à-d.  déterminent  la  dilatation  de  la  pupille. 

Méthylathn  de  Pa-vinyldiacétODalcamine  stable,  f.  à  186-137^. 
—  Après  un  contact  de  5  jours  de  24  gr.  d'alcamine  avec  50  gr. 
CH^I  et  75  ce.  de  méthanol,  on  a  distillé  le  dissolvant  et  l'excès  de 
CH^l,  repris  le  rés.  oléag.  par  NaOH  et  Télher  pour  enlever  les 
bases  libres.  La  masse  saline  qui  reste  est  Tiodure  de  oL-^diméthyl- 
vinyldiacétonalcamawnium  C*H*M3Az(CH^)*I,  qui  crist.  en  lam. 
décompos.  vers  270**.  —  Les  bases  enlevées  par  Télher  sont  de 
Valeanûne  non  modifiée  et  de  Va-y-niélhylvinyldiacétonalcamine  ; 
on  les  sépare  par  l'éther  de  pétrole  froid  qui  ne  dissout  que  la  base 
méthylée.  Le  bromhydrate  de  celle-ci  C*H**AzO.HBr  crist.  dans 
l'aie,  en  tables  hexag.  V hydrate  C»H*»Az0.2H«0,  mis  en  liberté 
par  NaOH,  crist  en  lames  f.  à  39-40°,  se  déshydratant  dans  le  vide; 
la  base  anhydre  est  une  huile  jaune,  dist.  à  225-226**  (744  mm.), 
encore  liq.  à  —  20*.  C'est  une  base  énergique;  lecbloraurate  crist. 
en  tables;  \c  chloroplalinate  en  prismes.  —  d'Phénylglycolyl-^- 
DiéthyîvinyhUacélonalcamine  C^^H^^AzO^,  ou 


CO.CH(OH)C6H5 

Avec  10  gr.  dj  mélhylalcamine,  15  gr.  d'ac.  phénylglycolique  et 
200  gr.  d'eau  add.  de  1  à  2  gttes  HCl,  on  a  obt.  2  gr.  d'un  sirop 
jaune  clair,  très  peu  sol.  dans  H*0,  la  ligr.,  l'éther  de  pétr.,  sol. 
dans  les  acides.  Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  oléag.  ;  le  picrate 
et  l'oxalate  sont  microcristallins. 

Méthylation  de  lalcalamiûe  instable  f.  à  lôO-lôl"*,  —  Elle  a  été 
effectuée  comme  ci-dessus  ;  la  P'^-méthylvinyldiacétonalcamitie 
C*H**AzO  crist.  dans  l'éth.  de  pétr.  en  prismes  f.  à  70-72®  et  dist. 
à  220*  (744  mm.),  elle  est  sol.  dans  HK)  ;  l'amylate  de  sod.  la 
transf.  après  20  h.  d'ébuU.  dans  la  base  stable  a.  Le  chlorhydrate 
est  sol»  dans  l'aie,  et  cristallise;  le  cbloraurate  crist.  en  pr.  voluin.: 
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le  ehloroplatinate  en  crisl.  déliés.  —  Le  dér,  ^-phénylglycolique 
[groupe -0. OC. CH(0HjC«H5  exlér.  à  Thexog.]  s'obt.  plus  facile- 
ment que  le  dcr.  a  et  crist.  dans  l  elh.  de  pétr.  bouil.  en  pr.  hexag. 
f.  à  lW-113®,  sol.  dans  la  plup.  des  diss.  Le  chlorhydrate  est  une 
poudre  microcrist.  déliquescente.  Le  cblorauvate  est  en  lamelles 
U  à  158-159®,  le  ehloroplatinate  crist.  en  tables.  —  Suivent  qqs 
expér.  physiol.  éd.  willm. 

Sur  les  alcaloïdes  da  «  lupinus  albus  »  et  les  travaux  de 
Schmidt  et  Davis;  A.  SOLDAIMI  {Gazx.  chim.  HaL,  t.  27,  II, 
p.  191  ;  31.8.97).  —  A  déjà  été  analysé  dans  le  Bulletin. 

G. -F.  JAUBERT. 

Recherches  sur  la  constitution  de  l'acide  azoopianique  ; 
A.  CLAnS  et  E.  PREDARI  {Journ,  f.  prakt.  CL,  t.  66,  p.  171  ;  12. 
3. 97).  On  parle  encore,  dans  les  dernières  éditions  de  nos  livres 
d'enseignement,  sous  le  nom  d'acide  azoopianique,  d'un  composé 
sur  la  nature  duquel  non  seulement  Prinz  qui  le  découvrit,  mais 
d'autres  encore  ont  émis  des  doutes  ;  les  recherches  de  MM.  Claus 
etPredari  monti*ent  que  le  composé  en  question  correspond  bien 
au  nom  d'acide  azoopianique  :  Il  participe  à  la  fois  des  propriétés 
de  l'acide  opianique  et  de  celles  des  dérivés  azoïques 

G«iH(OGI13)3(G02H).(CHO).Az=Az-C6H(OGH3)^G02H)(GHO). 

La  réduction  de  l'acide  nitroopianique  en  acide  azoopianique 
s'eiïectue  facilement  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  dans 
l'eau  glacée;  on  précipite  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique.  Le 
coqjs  purifié  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  j^une  peu  so- 
lubledans  l'eau  bouiil.,  davantage  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique, 
il  fond  à  174**  en  se  décomposant.  Par  action  du  chlorure  stanneux 
et  de  l'acide  chlorhydrique  ou  du  zinc  et  de  l'ammoniaque,  il  se 
forme  des  produits  incolores  qui  doivent  être  l'hydrazineot  l'aminé 
correspondantes.  Les  sels  de  l'acide  azoopianique  sont  tous  colo- 
rés; ils  sont  solubles  dans  l'eau,  à  part  ceux  de  cuivre,  de  fer,  de 
plomb  et  d'argent. 

L'acide  azoopianique  donne  avec  la  phénylhydrazine  et  l'hydi^oxy- 
lamine  des  produits  d'addition,  comme  l'acide  opianique  lui-même, 
mais  avec  le  concours  de  deux  molécules  : 

1*  En  chauffant  l'acide  azoopianique  avec  la  phénylhydrazine  en 
solution  acétique,  puis  précipitant  dans  l'eau  on  obtient  une  poudre 
jaune  de  composition  G5*H*«N«0«  qui  fond  vers  258<». 

G»HWAï20»o  +  ^J.fiKt?  =  4H«0  +  iJm'^^K^^O^  \ 
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2**  En  chaiilTant  l'acide  azoopianique  avec  le  chlorhydrate  d*hy- 
droxylaiïiine  en  sol.  aie.  il  se  l'orme  une  matière  cristalline  jaune; 
f .  250*  en  se  décomposant. 

Il  y  a  ici  d'abord  formation  d*une  oxime  s'isomérisant  en  amide, 
puis  qui  se  combine  avec  la  ionction  acide  voisine  pour  donner 
une  imide  correspondant  à  l'acide  hémipinique,  en  perdant  une 
molécule  d'eau. 

G20jii8Az20ïo  +  2AzH30  =  4H20  +  C^^^IiïSAz'O»; 

3**  Chauffé  avec  l'anliydride  acétique  et  l'acétate  de  sodium, 
l'acide  azoopianique  donne  un  anhydroacétate  qui  est  en  crisl. 
f.  210"  et  se  dissolvant  bien  dans  l'acide  acétique.  L'acide  azo- 
tique étendu  transforme  par  l'ébuUition  l'acide  azoopianique  en  une 
poudre  crist.  jaune  qui  ne  fond  pas  encore  à  280".  L'action  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  sur  l'acide  azoopianique 
donne  des  flocons  incolores  dont  la  composition  est  presque  iden- 
tique avec  celle  de  Tacide  azoopianique  lui-même. 

L.   BOUVEAULT. 

Etude  sur  Tacide  citrazinique  (5«  partie);  W.-J.  SELLetF.-W. 

DOOTSON  {Clwm,  Soc\,  t.  71,  p.  1068).  —  Les  auteurs  ont  étudié 
l'action  de  PGP  sur  l'acide  citrazinique.  Ils  ont  fait  agir  PGl^  soit 
dissous  à  saturation  dansPOGP,  soit  en  tubes  scellés.  Ils  ont  isolé 
différentes  substances  qu'ils  ont  étudiées  ainsi  que  leurs  dérivés. 

Acide  chlcn'O-oxyisonicolique  -  C^H*O^AzCl  peu  sol.  dans  l'eau 
l'ulcool,  l'éther,  sol.  dans  alcalis  et  carbonates  aie.  Il  accuse  une 
fonction  acide  au  tournesol  et  deux  à  la  phtaléine.  ' 

Acido  dichloro-isonicolique.  Cet  acide  se  transforme  en  le  pré- 
cédent, quand  on  le  chauffe  au  B.-M.  avec  de  la  soude  en  sol. 
aqueuse.  Par  l'action  de  NaOH  fondante,  il  fournit  de  l'ac.  citrazi- 
nique. AzH^  en  sol.  aqueuse  et  en  tubes  scellés  à  200"  donne  de 
V acido  chloro^amidO'isonicoUque  C**H*Gl(A2H*)AzC0*H  crist.  en 
aig:,  jaunes  insol.  de  l'éther. 

Le  chlorure  de  f  acide  dichloro4sonicotiqae  bout  à  156 -157"  sous 
25"'"'  ;  il  fournit  par  l'action  de  AzH^  la  dicblorisonicotamide  f.  200", 
sol.  dans  Talc,  insol.  dans  H«0  et  CHGP. 

Le  dichloro-isonicotiUe  d'éthyle  f .  65-66"  ;  il  est  volatil  avec  la 
vapeur  d'eau,  insol.  dans  H*Osol.  dans  les  solv.  organiques. 
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I^  chlorure  de  Facide  télrachloro-isonicoUque 


f.  47-48*;  il  n'est  décomp.  que  lent,  par  Teau  ch. 

La  télrachloro'isonicotamide  obtenue  par  AzH^  sur  le  précé- 
dent, f.  23o-236*  ;  elle  n'est  pas  hydrolisée  par  HCl  mais  bien  par 
AzO*H,  en  donnant  V acide  tétracbloro-isonicotique  f.  22i-225% 
dont  le  sel  d'Ag.  est  bien  plus  sol.  que  celui  de  l'acide  dichloro- 
isonicotique,  ce  qui  permet  de  les  séparer.  Il  s'éthérifie  à  la  ma- 
nière ordinaire  ;  son  éther  étbyUqae  f.  66-67°. 

Pentacbloro^'picoline  C*Gl*^H*Az.  Cette  substance,  f.  58**,  se 
transforme  en  acide  dichloro-isonicotique  quand  on  la  chauffe  avec 
SOH«  à  SO*»  0/0. 

L'acide  tétrachloro-isonicotique,  chauffé  avec  de  l'eau  en  tubes 
scellés  à  180**,  perd  CO'  en  donnant  la  af-a'p'  lélrachloropyridine 
f.  90-91".  On  obtient  le  même  résultat  en  dist.  l'acide  avec  de  la 
glycérine.  En  remplaçant  l'eau  par  AzW,  on  obtient  suivant  la 
température  Vamidolricbloro-pyridine  fus.  à  158-1 60*  ou  la  dia- 
mido-dicbloropyridine  fus.  à  200. 

L'action  de  PCI*  à  300*  sur  la  tétrachloropyridine  ou  sur  l%Jci(lo 
dichloro-isonicotique  fournit  la  pentacbloro-pyridi ne  f.  121*»,  crisL 
dans  l'alcool  chaud  et  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,     a.  valeuh. 

Camphoroxime  (2^  partie)  Les  éthers  de  la  camphoroxime; 
Martin  0.  FORSTER.  (Cbem,  Soc.  t.  71,  p.  1080  ;  9.97).  —  Elhcr 
métbyliquey  C«>H««=AzO.CH^.  —  On  l'obtient  en  chauffant  pen- 
dant quatre  heures  dans  un  appareil  à  reflux  la  camphoroxime  avec 
10  fois  son  poids  d'alcool  méthylique  contenant  un  peu  de  sodium 
en  dissolution  et  en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'iodure  de  méthyle  pen- 
dant l'opération.  On  distille  ensuite  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau  ;  on  fait  l'extrait  éthéré  de  l'huile  obtenue  et  on  le  lave  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  à  l'eau.  L'élher  est  une  huile  colo- 
rée, à  odeur  de  camphre,  bouillant  à  i81*»5-182*5  sous  3^)7mm  ot  h 
210»  sous  la  pression  atmosphérique  ;  de  densité  0.96^1  à  20°,  do 
pouvoir  rotaloire  [a}^  =  —  13K)5  à  20<»  ;  ne  réduisant  pas  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal,  ni  la  liqueur  de  Fehlinj,^;  solublo  dans  les 
acides  concentrés  d'où  l'eau  la  reprécipito  ;   dùdoublablo  par  les 


Digitized  by  VjOOÇIC 


46  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

alcalis.  L*auteur  a  préparé  et  étudié  le  nitrate  et  l'iodhydrate  de  cet 
éther. 

Kther  éthylique  C»<>H**=AzO.C*H*.  —  Préparation  analogue  à 
la  précédente.  L*éther  est  une  huile  limpide,  entrainable  par  la 
vapeur  d*eau,  à  odeur  de  fruit,  bouillant  à  185*  sous  336mnni  et  à 
218-219*  sous  765mm  ;  de  densité  0.947  à  23*5  ;  de  pouvoir  rota- 
toire  ]a]^=:  — 19<*  à  23*»5.  Son  nitrate  ne  cristallise  pas  et  son 
iodhydrate  est  déliquescent.  Les  autres  propriétés  sont  analogues 
à  celles  de  l'éther  méthylique. 

Etbev  beinylique  C<oH««=  AzO.GH«.C«H».  —  Préparation  à  peu 
près  semblable  aux  précédentes.  En  distillant  sous  la  pression 
atmosphérique  le  produit  huileux  formant  cet  éther,  on  obtient  un 
dédoublement  en  camphoroxime  et  benzaldéhyde.  Avec  Tacide 
sulfurique  concentré,  l'éther  benzylique  se  transforme  en  un 
mélange  de  camphoroxime  et  de  carbure  C**H**. 

Dérivé  acétylé  C«oH««=:  AzO.CO.CH^.  —  Obtenu  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  sur  le  dérivé  sodé  de  la  camphoroxime  au  sein 
de  rélher.  La  distillation  à  la  pression  ordinaire  décompose  ce 
corps  en  nitrile  campholénique  et  acide  acétique.  Il  ne  réduit  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal  qu'après  une  longue  ébuUition;  son 
pouvoir  rotatoire  [a]i>  =  —  45*8  ;  la  phénylhydrazine  le  dédouble  en 
acétylphénylhydrazine  et  camphoroxime. 

Dérivé  benzoylé  G«>H««=AzO.CO.C«H».  —  Préparation  analo- 
gue à  la  précédente.  L'huile  obtenue  se  solidifie  en  prismes  striés, 
solubles  dans  l'alcool,  l'acétate  d'éthyle,  l'éther,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique  et  la  benzène,  peu  solubles  dans  le  pétrole  froid, 
fondant  à  88-90%  de  pouvoir  rotatoire  [a]^r=  — 40*7.  L'acide  sul- 
furique et  le  phénylhydrazine  à  froid  donnent  des  décompositions 
analogues  à  celles  qui  se  produisent  pour  le  dérivé  acétylé. 

Bromhydrate  de  camphoroxime  C**^H*«  =  AzOH.HBr.  — 
Obtenu  par  l'action  du  brome  sur  la  camphoroxime  en  solution 
acétique.  Ce  corps  se  présente  en  petits  crist.,  sol.  dans  l'alcool  et 
l'acétalo  d'éthyle,  moins  sol.  dans  le  benzène,  l'éther,  l'acétone  et 
le  chloroforme,  insol.  dans  le  pétrole  elle  sulfure  de  carbone; 
f.  174%  décomposable  par  l'eau  ;  [a]^  =  — 35%8.à  22% 5. 

Plalinochlorure  de  camphoroxime  (C^Hi^'^AzOj^H^PiCl^.  —  Se 
présente  en  erisl.  rouges,  insol.  dans  l'éther,  le  benzène,  le  pétrole, 
sol.  dans  l'acétone. 
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Campboroxime  Inactivo,  —  Obtenue  en  chauffant  le  camphre 
provenant  de  Toxydation  du  hornéol  inactif  avec  un  poids  égal  de 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  la  quantité  équivalente  de  soude  ; 
elle  possède  les  propriétés  de  la  modification  active  ;  mais  tandis 
que  celle-ci  est  dimorphe,  l'autre  est  trimorphe  à  la  façon  des 
composés  racémiques  et  pseudoracémiques.  L'auteur  donne  d'ail- 
leurs les  détails  cristallographiques  relatifs  aux  substances  qu'il  a 
étudiées.  a.  hébert. 

Recherches  sur  la  menthone;  G.  ODDO  (Gazz.  cbim.  HaL, 
t.  27,  n,  p.  97  ;  31.8.97).  —  I.  Sur  les  acides  mentbocarboniques 
et  dicarbouiques,  —  Si  Ton  fait  agir  1  mol.  de  Na  sur  i  moL  de 
menthone  dissoute  dans  10  vol.  d'éther  absolu  et  sec,  on  remarque 
qu'une  partie  du  sodium  reste  inattaquée.  On  est  obligé  d'ajouter 
1/5  de  mol.  de  menthone  pour  que  tout  le  Na  entre  en  réaction.  Si 
l'on  fait  alors  passer,  dans  la  solution  obtenue,  un  courant  de  CO* 
sec  et  à  basse  température,  on  obtient  deux  acides  carboxyliques  : 
l'acide  menthone-monocarbonique  et  l'acide  dicarbonique  corres- 
pondant de  Briihl. 

L'acide  monocarbonique  se  comporte  comme  Tac.  acétacétique 
et  répond  à  la  formule  : 


k 


CIP.-^NCIÎ-COOîl 


C^H^ 


il  donne  avec  Fe*Cl®,  la  coloration  «violette,  réaction  caractéristique 
des  acides  cétoniques  et  réagit  avec  l'hydroxylamine  et  la  phényl- 
hydrazine.  Il  donne,  en  outre,  un  éther  soluble  dans  les  alcalis  et 
se  transforme  sous  l'action  de  l'ac.  azoteux  en  isonitrosomenthonc  : 

GH3 

i 
en 

CH2/\c=AzOH 
GHïvJcO 

I 
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Pour  Tacide  menthodicarbonique,  Tauteur  propose  les  deux  for- 
mules suivantes  : 

GH3  CH3 

I  I 

CH  CH 

GOGH 


GUY    ^GH-GOOH  GH2f       i^---C00II 


GH2/\g<; 
GH2lv  yGO  CH\Jc:0 

G-GOOH  GH 

I  I 

CHV  G3in 

D'après  ces  formules,  Tacide  monocarboniqne  peut  avoir  pris 
naissance  de  cette  façon  : 

\gh2  \gh  \gh  \gh 

JgO  i'GOH  i'GONa  i'GO-GO^.Na 

\G-G02Na  \g  .  G02Na  ^.GH .  GOONa 


;'G0-G02Na  i'G.OH  ^GO 

ces  diverses  transformations  prenant  naissance  sous  l'action  suc- 
cessive de  H«0,  de  Na,  de  GO*  et  enfin  de  H«0. 

D*après  ces  données,  le  produit  de  la  réaction  de  Na  sur  la  nnen- 
thone  doit  contenir  :  1°  un  tcrpinol  monosodé  devant,  sous  raclion 
de  CO^  et  H^O,  redonner  de  la  menthone;  2°  un  terpinol  disodé 
qui,  sous  rinfluence  de  ces  mômes  agents,  donne  de  Tacide  men- 
thone-monocarbonique  ;  enfin,  3*  un  terpinol  trisodé  qui  donne  Tac. 
menlhone-dicarbonique. 

L'auteur  a  cherché  à  faire  la  synthèse  de  i'ac.  dicarbonique  par 

la  condensation  du  dibromobutane-1.3  et  de  l'éther  isopropylacc 

tono-dicarbonique  : 

GH3 


GHBr 
GH?/    |GH2-G00R 
GH^BiJ    yGO 

i;H-GOOR 


GH 

GIP     GH3 

Cet  essai  n'est  pas  encore  terminé. 

Pahtie  expérimentale.  —  Pour  préparer  les  acides  menthocarbc- 
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niques»  on  fait  agir  la  quant,  théorique  de  Na  sur  la  menthone  en 
sol.  dans  Télher  absolu,  puis  on  sature  par  CO*  en  refroidissant; 
ensuite,  on  verse  sur  de  la  glace  et  sature  à  nouveau  par  CO*.  En 
extrayant  par  Téther,  on  obtient  un  peu  de  menthol,  de  menthone 
et  de  menthopinacone.  —  On  acidifie  alors  avec  HCl  et  extrait  à 
nouveau  par  Téther,  puis  l'extrait  éthéré  est  traité  par  une  les- 
sive alcaline.  L*acide  monocarbonique  est  soluble  dans  la  lessive, 
tandis  que  Tac.  dicarbonique  est  insoluble. 

L*ac.  Qionocarbonique  est  une  huile  épaisse  et  incolore  qui  se 
décompose  lentement  si  on  la  chauffe.  Son  sel  d'Ag  se  décompose 
vers  100*,  de  même  que  celui  de  Tac.  acétacétique.  En  faisant 
réagir  du  nitrite  de  soude  sur  de  Tac.  menthocarbonique  en  sus- 
pension dans  H*0,  l'auteur  a  obtenu  Tisonitrosomenthone,  non 
crist.  et  sol.  dans  les  alcalis  qui,  sous  Finfluence  de  Zn,  se  rédui 
en  donnant  la  menthonamine  : 

Ah 
ciiy'^\gh.azH2 

ChJs^JgO 

Chlorhydrate,  F.  181-183«.  Cbloroplatinate,  F.  175-180^  — 
Ce  chloroplatinate  montre  une  réaction  particulière  :  en  le 
chaufTant,  il  se  décompose  en  chloroplatinate  d'ammoniaque  et 
thymol. 

L'ac.  menthodicarbonique  fond,  d'après  l'auteur,  à  140-141*'  et, 
d'après  Brûhl,  à  128*,5;  combiné  à  4  mol.de  diazobenzène,il  donne 
unecoinh.  rouge  F.  126-128*.  o.  f.  jaubert. 

Sur  quelques  substances  da  groupe  du  camphre  ;  6.  ODDO 
(Gbzz.  cliim.  Uni.,  t.  27, 11,  p.  117;  31.8.97).  —  1*»  Biscamphano- 
naziuo,  —  Ce  dérivé  a  élé  obtenu  par  l'action  de  l'hydrazine  sur  la 
cainphoquinone  en  solution  acide 


Grisl.  dans  H*0  en  feuillets  F.  117-118^  HCl  concent.  et  chaud 
agit  d'une  façon  inverse  en  redonnant  de  la  camphoquinone  et  du 
chlorhydrate  d'hydrazine.  —  La  biscamphanonazine  est  identique 
soc.  cum.,  8*  8ÉR.,  T.  XX,  1898.  —Trav.  étrang.  4 
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û  Tazocamphanone  d'Angeli,  obtenue  par  la  monocétoazocampha- 
none.  Par  réduction  avec  Zn  et  CH'^COOH,  on  obtient  de  l'amino- 
camphre  ; 

Transformation  de  la  campboquinone  en  ac,  camphoriquCy  en 
présence  de  HI  et  P  (amorphe)  à  150**,  —  La  campboquinone, 
cbauffée  à  115-125**  avec  HI  et  du  phosphore  rouge,  ne  réagit  pas, 
mais  à  150*,  elle  est  totalement  transformée  en  ac.  camphorique. 

3*  Sur  la  position  de  F  atome  de  brome  dans  Fac.  bromocampho- 
rique  et  dans  le  bromocampbre,  —  L'ac.  camphocarbonique,  sous 
l'influence  de  AzO*H  se  transforme  en  isonitrosocamphre.  L*acide 
bromocamphorique  n'est  pas  susceptible  de  cette  réaction,  d'où 
l'auteur  conclut  que  dans  cet  ac.  le  groupe  -CH(COOH)-CO-  de 
Tac.  camphorique  est  remplacé  par  -CBr(GOOH)-CO-.  Le  bromo- 
campbre doit  aussi  avoir  son  atome  de  Br  en  p,  car  il  se  transforme 
facilement  en  ac.  bromocamphorique  ; 

A^  Sur  la  constitution  de  l'a  et  du  ^-dibromocamphre.  —  L'au- 
teur a  trouvé  qu'en  faisant  agir  Na  en  présence  d'éther  absolu  sur  de 
ra-dibromocamphre,ilse  forme  undibromodicamphre(C*<*H**BrO)*, 
aiguilles  blanches  F.  128-129**.  —  Cette  subst.  se  décompose  faci- 
lement en  éliminant  HBr.  —  En  faisant  la  même  réaction  avec  le 
p-dibromocamphr^,  les  deux  atomes  de  Br  sont  aussitôt  éU minés; 

5*  L'auteur  estime,  au  sujet  de  l'assemblée  des  naturalistes  alle- 
mands, à  Brunswick,  et  où  Ton  devait  tenir  un  congrès  sur  la 
constitution  du  camphre  que  le  moment  n'est  pas  encore  venu. 

G.-F.    JAUBERT. 

Recherches  sar  la  série  hydroaromatique;  E.  KNOEYEN- 
HAGEL  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  297,  p.  113-137;  12.8.97).  —  Ce 
mémoire  est  un  aperçu  théorique  sur  les  résultats  signalés  dans 
une  série  de  mém.  qui  suivent,  avec  la  collab.  de  divers  aut.  Ces 
mém.  font  suite  à  des  rech.  antérieures,  not.  Bull.  (3),  t.  14, 
p.  168  ;  t.  16,  p.  419,  806. 

Les  cycîohexénones  dér.  des  dicétones-1.5  ont  pour  conslit. 

CH=C(CH8)-CH« 

j  I         (R  =  H,  méthyle,  etc.)  ;  la  nature  célonique  en 

GO  -  CH* GH*R 

est  établie  par  les  réactions  des  cétones,  mais  les  propr.  optiques 

HOC  = .  • . 

sont  celles  d'alcools  desmotropes         i  .  La  position  de  la 

CH= . . . 

double  liaison  est  établie  par  les  prod.  d'oxydation. 

L'hydrogénation  des  cycîohexénones  conduit  à  des  prod.  qu'on 
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avait  envisagés  comme  des  cyclobexénols,  mais  une  élude  plus 
approfondie  a  fait  voir  que  Ton  obtient  ainsi  des  cycîohexanoîs 

GH=C(GH3)-Gil2  CH2-GH(OH3)-GII2 

I  I       ,  I  I       . 

HOGH  —  GH2—  CHR  HOGH — GH2 — GHR 

CyclotaexéDOls.  Gyclohexanols. 

En  effet,  ces  soi-dis.  hexénols  donnent  par  oxydation  le  même 
produit,  c.-à-d.  une  cyclohexanone  et  non  une  cyclohexénone.  Les 
propr.  ph.  de  ces  2  classes  de  cétones  sont  très  différ. 


■éllTl- 

DiBëthy)- 

■éckjtiiopropjl- 


CVCLOHBXéllOlISS. 


CTCLOlBZ&IfOHBS. 


»)0-20i«» 

24i 


169-170» 

181-182 

22»> 


Les  données  antérieures  relatives  aux  hexénols  cycliques  se  rap- 
portent, en  réalité,  à  des  cycîohexanoîs,  c.-à-d.  à  des  hexahydro 
dérivés,  accompagnés  d'un  peu  de  tétrahydrure.  Les  notes  suiv. 
rectifient  les  données  dans  ce  sens. 

Pour  le  surplus  des  considérations  théoriques,  nous  devons  ren- 
voyer au  mém.  original.  éd.  willm, 

Constit.  des  cyclohexénones  dér.  des  l.S-dicétones;  E. 
OOEVENHACEL  et  A.  SCHDRENBERG  {Lieb.  Ann,  Ch„  t.  297, 
p.  138-150).  —  Les  auteurs  ont  recherché  si,  outre  le  caractère 
cétonique,  les  cyclohexénones  pouvaient,  comme  le  portent  à  croire 
les  caractères  physiques  (réfraction  moléc),  fonctionner  comme 

alcools,  avec  le  groupement  HOG=.  —  Le  caractère  cétonique  est 
établi  par  la  production  d'oximes  et  d'hydrazones,  quoique  difficile- 
ment. On  a  cherché  à  établir  la  fonction  alcoolique  par  la  formation 
d*élhersetdephényluréthanes.  Les  anhydrides  et  chlorures  d'acides 
se  sont  montrés  sans  action,  ainsi  que  Tisocyanato  de  phényle  sur 
la  diméthylcyclohexénonG  et  sur  la  méthyl-{iyisopropyl-(3)'CyclO' 
hexénonè\o)y  réactions  qui  réussissent  avec  le  trimélhylcarbinol 
et  avec  la  m.-métbryldihydrorésorcine,  —  Les  cyclohexénones 
fonctionnent  donc  en  général  comme  cétones  et  non  comme  alcools. 
La  mélbyl-{iycyclohexénone-(5)  est  miscible  à  Teau,  mais  en 
laissant  un  résidu  insol.  La  p.  sol.  dist.  à  199-200^  ;  D,4=0,976i; 
D,=  1,4920  à  18%5;  la  p.  insoL  b.  à  200-201o;  0,5  =  0,9659; 
fl,  =  i.47H  à  20*,5.  Cette  hexénone  paraît  donc  exister  simulta- 
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nément  sous  la  ibrme  cétonique  et  sous  la  (orme  alcoolique.  — 
D*après  les  recherches  de  Hagemana  {BuILy  t.  10,  p.  865),  de 
Rùbel  et  de  Knoevenhagel,  les  auteurs  concluent  pour  les  cyclo- 
hexénones  à  la  formule  donnée  plus  haut. 

Méthyl-{iyisopropyl'{S)-cyclohexénone-[o).  —  Elle  fournit 
2  oximes  stéréoisom.,  f.  à  88«  et  à  117-1 18«.  Celte  dernière, 
CtoHiiOAz,  est  peu  sol.  dans  H^  et  dans  la  ligr.,  sol.  dans  Talc, 
et  le  benz.  Son  dév.  benzoylé  crist.  dans  Talc,  faible  et  fond  à  155*. 
—  La  phénylhydrazone,  très  instable,  est  en  crist.  durs,  jaunes  et 
brillants,  f.  vers  60*,  sol.  dans  le  chlorof.,  peu  dans  la  ligr.  et  Tac. 
acét. 

Les  expér.  suiv.  ont  été  entreprises  pour  voir  si  les  alcools  ter- 
tiaires réagissaient  avec  Tisbcyanate  de  phényle.  —  Le  tripliényl- 
carbinol  n'a  pas  fourni  ainsi  une  uréthane,  mais  bien  le  triméthyl- 
carbinol  et  la  méthyldihydrorésorcine.  La  phényluréthane  du 
trimélhylcarbinol  C««H«50«Az  crist.  dans  Téther  et  f.  à  136*  ;  elle 
est  sol.  dans  le  chlorof.,  Téther,  Talc,  peu  dans  la  ligr.  et  Tac. 
acét.  froid.  —  La  phényluréihane  de  la  m,-mélhyldihydrorésorcine 
fond  à  96-97*  après  cristall.  dans  le  benzène.  éd.  willm. 

Sur  les  degrés  d'hydrogônation  du  tolnône  ;  E.  KNOEVEN- 
HAGEL et  J.  TDEBBEN  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  297,  p.  150-160).  — 

GlS-MÉTHYL-(l)-CYCL0HEXAN0L-(5)    OU     HeXAHYDBO-M.-CRÉSOL.    Le 

prod.  désigné  comme  mélhylcyclohexénol  (DulL,  t.  16,  p.  807)  est, 
en  réalité,  un  hexanol  avec  un  peu  de  dér.  télrahydrogéné.  Pour 
obtenir  le  dér.  hexahydrogéné,  c.-à-d.  Thexanol  pur,  il  a  été  traité 
par  IH  en  sol.  acétique,  puis  par  la  poudre  de  zinc,  pour  le  débar- 
rasser d*éther  acétique  possible  ;  il  a  été  traité  ensuite  par  BaO*H' 
cl  distillé  avec  la  vap.  d'eau,  puis  rectifié.  L*hexahydrocrésol  pur 
dist.  à  174-175*  (760  mm.,  corr.)  ;  0,6=0,91905  ;  /2^  =  1,4379  d'où 
réfr.  mol.  =  33.77.  C*est  une  huile  épaisse  à  odeur  de  menthol.  — 
Son  éther  acétiq,  bout  à  193-194*  (754  mm.);  la  pbénylurétbaae 
crist.  dans  Talc.  add.  de  ligr.,  f.  à  91*.  —  Le  chlorure  (hexahydro- 
m.-chlorotoluène)  b.  à  56-57*  (10mm.)  ;  D^^^  =  0,9706.  —  Le  bro- 
mure est  une  huile  incol.,  dist.  à  70-71*  (10  mm.)  ;  D  =  1,2543.  — 
Viodiire  dist.  à  82-83*  (10  mm.)  ;  D  =  1,5516;  Wallach  Ta  obt. 
comme  dér.  de  la  pulégone,  avec  ébul.  à  100*110*  (30  mm.)  (/?(///., 
1. 16,  p. 799).—  L'oxyd.  de  Thexanol  par CrO»  fournit  la  métbyl-{iy 
cycloheximone'{5)  qui,  purifiée  par  sa  comb.  avec  SO^NaH,  est 
un  liq.  incol.  a  odeur  do  menthol,  dist.  à  169-170*  (760  mm., corr.); 
volât,  avec  vap.  d'eau;  D^^^^  =  0,9213  ;  «^^  =  1,44174  ;  réfr. 
moléc.  32.10.  Cette  célone  a  été  obt.  par  Wallach  en  partant  de  la 
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pulégone  {loc.  cit,)^  posséd.  un  pouv.  dextrogyre  ;  par  Ticmann  et 
Schinidl,  à  l'aide  de  la  pulégone  et  de  l'isopulùgone  [liulL,  l.  16, 
p.  1885;  1. 18,  p.  897);  enfin,  sans  pouv.  rot.  par  Einhorn  et  Ehret, 
en  partant  de  Tac.  p-méthylpiniélique  {BuÎL,  t.  18,  p.  786).  Les 
auteurs  résument  dans  un  tabl.  les  pples  propr.  de  ces  méthyl-(l)- 
cyclohexanones,  tableau  d*où  ressortent  certaines  divergences. 
—  Sa  semicarhazone  f.  à  178-179**  et  son  oxime  est  oléag.  — 
La  déshydratation  par  P^O^  de  Thexanone  donne  un  tétrahydro- 
toluène  {métbylcyclohexène),  dist.  à  103-104**  (753  mm.;  corr. 
105-106»);  D^/'^  =  0,8048;  /j^  =  1,1454,  prop.  du  soi-dis.  dihydro- 
toluène  décrit  par  Wallach  {loc,  cit.).  Son  dibromuve  O'ïH^^Br* 
dist.  à  117-118»  (20  mm.)  ;  D45  =  1,5718.  —  La  réd.  par  la  poudre 
de  Zn  et  Tac.  acét.  de  Tiodure  de  méthylhexanol  (v.  plus  haut), 
fournit  Vbexabydrololuène  ou  méibylcyclobexaney  liq.  b.  à  103*» 
(760  mm.);  Djg jj^j=0,76621  ;  w^=l, 41705, obt.  récem.  parZelinski. 

ED.  WILLM. 

Sqf  les  degrés  d'hydrogénation  du  m.-xyléne;  E.  KNOEVEN 
HAGEL  et  Mac  CARVET  (Lie*.  Ann.  Ch.,  t.  297,  p.  160-168).  — 

Qs-DIMÉTH  YL-(1  . 8)-CYCLOHEXANOL-(5)     OU     HEXAH  YDHO-1 . 3 .  5-XYLÉNOL 

(?WH).  —  A  été  préparé  par  hydrogén.  complète  du  soi-disant 
hexénol  ou  tétrahydroxylénol  {Bull.,  t.  16,  p.  807),  qui  est  pplt 
formé  de  l'alcool  trans;  l'hydrogénation  complète  donne  l'alcool 
e/s,  huile  plus  fluide,  dist.  à  187-187*»,5  (corr.);  Dj,^^  =  0,9109 ; 
n^  =  1,454  ;  dist.  avec  vap.  d'eau.  Le  dtiv,  acétylé^  dist.  à  201- 
202*  (corr.);  0^4=0,9226;  /2^  =  1,437.  —  La  pbénylurétbane 
C"H**0«Az,  f.  à  110*,  sol.  dans  Téth.,  l'aie,  le  benz.,  peu  dans  la 
ligroîne.  —  Le  bromure  C»H«5Br  b.  à  67-69*>  (6  mm.)  ;  à  185-190*» 
(vers  760  mm.);  D45  =  1,2037.  Viodure  dist.  à  92-93*»  (10  mm.)  ; 
1)^^= {,499.^ La dimétbyl'(l.S)'CycIobexanone'(5),  obt.  par  oxyd. 
de  l'hexanol,  est  une  huile  incol.,  insol.  dans  l'eau,  dist.  à  181-182*» 
(corr.);  D,7  =  0,8994;  77j^  =  1,445.  Sa  semicarhazone  f.  à  190- 
191\  sol.  dans  l'eau  ch.  et  dans  Talc,  fr.,  le  chlorof.,  peu  dans 
rélher  ;  la  semicarijazone  de  ïbexénone  corresp.  (diméthyl-céto- 
cjclohexène)  [RulL,  t.  14,  p.  173),  f.  à  179-180*.  —  L'oxime  de  la 
cyclohexanone  f.  après  cristall.  dans  Talc.  aq.  à  73*».  —  Traitée  par 
P«05,  l'hexanone  fournit  le  tétrahydro-m.-xylène  ou  à^-dimélbyl- 
[1  .Sj'cyclobexone  C^H^*,  liq.  mobile  dist.  à  121-125*»  (corr.); 
D|g  =  0,8005  ;  n^  =  1,143.  Le  carbure  décrit  {Bull.,  t.  16,  p.  808) 
comme  dibydro-m.-xylône  doit  être  considéré  comme  le  dér. 
tétrahydré  décrit  ici  ;  en  effet,  il  dérive  d'un  hexanol  et  non  d'un 
hexénol  comme  on  l'avait  pensé.  Le  dibromuro  C»H**Br«  est  une 
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huilo  dense,  dist.  à  105-107*»  (6 mm.)  ;  D^g^^  1,539.  —Lediniéthrl- 
{1 ,3)'Cyclohexane  ou  hexahydro-m.'Xylène  C^H*®  dér.  de  Tiodui^e 
de  cycïohexaiiol,  b.  à  120°  (com)  ;  Di»  =  0,7736  ;  12^  =  1,427. 
Traité  par  le  mél.  niirosulfurique,  il  fournit  Je  trinitro-m.-xylono 

fus.  172>-174^  ED.  WILLM. 

Sur  le  menthol  symétrique  ;  E.  KNOEVENHAGEL  et  G.  WIE^ 
DERMANN  [Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  297,  p.  169-174).  —  Cis-méthyl.(I)- 

ISOPR0PYL-(3)-CYCL0-HEXAN0L-(o)   OU    GIS-MENTHOL  SYM.  —   Lo  tétrahy- 

drocarvacrol  décrit  (t.  16,  p.  807)  est  en  réalité  un  tétrahydrure  et 
constitue  surtout  le  trans-mcnthol  sym.  Traité  par  IH,  puis  par  la 
poudre  de  Zn  et  Tac.  acétique,  il  Ipnvmlle  cis-nienthol  sym, ^  de 
propriétés  presque  identiques.  C'est  une  huile  ayant  Todeur  du 
menthol,  dist.  à  226-227*»  (corr.);  0^3^  =  0,902;  i;^=  1,46454, 
encore  liq.  à  —  20^  —  h' acétate  b.  à  235-236*»  (752'"'");  la  phényl- 
urétlmne  sol.  dans  Talc,  Téther,  le  chlorof.,  fond  à  88*».  —  Le 
chlorure  C«0H<»C1  est  une  huile  incolore  dist.  à  94-96*»  (12"»")  ; 
044=0,972  ;  le  bromure  de  menthyle  sym.  h.  à  104-106*»  (12»""»)  ; 
0|5=  1,1992.  Viodure  dist.  à  133-134*»  (12"»"»)  ;  0,6=  1,4016. 

Oxydé  par  le  mél.  chromique,  le  menthol  sym.  fournit  la  mon- 
tbone  sym,  {métbyI'{i)'isopropyl'lS)'Cyclo-hexanone'{b)f  huile 
fluide,  incolore,  encore  liquide  à — 20*»,  dislillant  à  222*»  (corr.); 
D.  à  18*»  =0,904;  72^  =  1,45359.  Sa  semicarbazone  sol.  dans  le 
benz.  très  peu  dans  Teau,  Téther,  la  ligr.,  fond  à  176-177*».  —  La 
semicarbazone  de  Thexénone  corresp.  (menthéuone  sym,)  f.  à  166- 
167*».  —  MétbyI'(i)'isopropyI'{S)-cycIo}iexèno  {m.'uwnthène)  obt. 
en  traitant  le  menthol  sym.  par  F^qs  est  un  liq.  mobile,  décolor.  à 
froid  MnO*K,  dist.  à  169-170*»  (corr.)  0^6  =  0,8187;  i3^  =  1,45609. 
Le  dibromure  de  m,'mentbène  C'OH'^Br»  dist.  à  153-155*»  (19"^)  ; 
0|6^=  1,521.  —  Le  méthylisopropylcyclobexane  ou  m.-menthane, 
obt.  en  réduisant  Tiodure  de  menthyle,  distille  à  167-168*»  (756"»™)  ; 
0^=0,8033  ;  n^  =  1,41204.  éd.  willm. 

Rectification  relat.  aux  tétrahydrophénols  et  aux  dihydro- 
benzénes;  E.  KNOEVENHAGEL  et  K.  WEDEHETER(/./e/).  Ann.  Ch. , 
t.  297,  p.  175-185).  —  Les  auteurs  ont  répété  les  expériences  anté- 
rieures et  ont  reconnu  ainsi  que  les  comp.  décrits  comme  des 
tétrahydrophénols  sont  en  réalité  des  combin.  hexahydrogénées  ne 
renfermant  que  de  petites  quantités  de  tétrahydrure.  —  Les  hexa- 
nones  résultant  de  Toxyd.  des  trans-hexanols  ont  bien  les  propr. 
des  cétones  décrites  dans  les  notes  précédentes  et  leur  analyse 
conduit  aussi  ,à  des  dér.  hexahydrog.  ;  ces  hexanones  fournissent 
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(les  semicarbazones  dont  le  p.  de  f.  est  sensiblement  le  même  que 
celui  des  semicarkazones  des  hexanones  dér.  des  cishexanols. 


F,  des  scmicarbaiones  des  cyclobcxanones  (5). 


"éttjM») 

Diaéihjl  {1.3).. 

Mélhjl  (l}-isopropyl  (3) 


DÉBITAS 

des  trans-h«xiuiult. 


179-i80« 
194-196 
179-181 


des  cis-heianoU. 


178-179- 

190-191 

176-177 


La  réd.  de  la  dimélhyloyelohexénone  par  Na  et  l'éther  aqueux, 
conduit  non  à  Thexénol,  mais  à  Thexanol  ;  il  se  forme  beau- 
coup de  prod.  second.,  notamment  60  0/0  d'un  corps  résineux 
cristall.  dans  Talc,  et  fus.  à  209-211*.  —  La  réd.  des  cyclohexa- 
nones  par  Na  et  Talc.  abs.  donne  des  hexanols  à  consistance 
épaisse,  p.  cous,  des  transhexanols,  dont  les  propr.  sont  un  peu 
dilTér.  de  celles  des  cishexanols  et  des  transhexanols  obt.  directe- 
ment. Ces  propr.  sont  rés.  dans  le  tableau  suiv.  pour  ces  trans- 
hexanols : 


étULLITION 

(corr.). 

D. 

''d- 

Méri&CTIOIf 

molccalaire. 

Mélhyl- 

ri-173» 

187-!87%5 

«7-228* 

0,9248  (I6%5) 
0,9019  (16») 
0,8989  (22»} 

1,45895 
1,45739 
1,45965 

33,77 
38,67 
47,50 

DiBélbyl.. 

Néthyliftopropyl- 

Les  cyclohexènes  prod.  par  Taction  de  P*0*  sur  ces  trans- 
hexanols ont  pour  p.  d'ébull.:  le  méthylcyclohexône,  105-106**;  le 
(iiraéthyl-,  125**  (corr.);  le  inéthylisopropylhexène,  169**  (corr.). 
On  avait  trouvé  précéd.  pour  ces  carbures  (cyclohexadiènes)  les 
nombres  106-107*»,  123*»  et  17M72*>  [BulL,  L  16,  p.  808).—  Transf. 
directe  des  cyclobexénones  en  cyclobcxanones,  —  Elle  a  lieu  par 
Taclion  de  IH  et  réd.  de  l'iodure  formé  par  Zn  et  Tac.  acét.';  le  ren- 
dement est  de  20  0/0  et  il  se  forme  en  même  temps  de  Thexanol  et 
des  dér.  iodés.  Les  hexanones  obt.  purifiées  par  NaHSO^  donnent 
des  semicarbazones  présentant  des  divergences  avec  celles  décrites 
précéd.  Ces  semicarbazones  ne  sont  donc  pas  propres  à  caractériser 
ces  corps,  P,  wuxm. 
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Synthèse  et  constit.  de  risophorone  ;  E.  KNOEVENHAGEL  et 
C.  FISCHER  {Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  297,  p.  189-208).  —  Les  auteurs 
ont  obtenu  Visophorone  ou  triméthyl'{\,^,^Vcyclobexénone'\h)  par 
l'action  de  Téthylate  de  sodium  sur  un  mél.  équivai.  d'oxyde  de 
mesityle  et  d'éther  acétylacétique  (à +5*  pendant  huit  jours). 

CH3.C0  G.GH3 

CH3    \CH  ^CI^/\CH«       ^cO^^CmsOH 

CoL      "G(CH3)2  GOx/'C(CH3)2 

GH»-G00Cni5  GH2 

Mais  il  se  forme  interméd.  Téther  d'un  acide  dicétone  carbonique 
qu'on  saponifie  par  SO*H*  à  20  0/0  ;  l'isophorone  est  ensuite 
entraînée  par  un  courant  de  vap.  d'eau.  L'isophorone  C'H**0 
ainsi  obtenue  est  de  tous  points  identique  avec  celle  décrite  par 
Kerp  et  obt.  à  l'aide  de  l'acétone  {DulL,  t.  16,  p.  1068).  Ebul.218- 
214^  (corr.).  Dr=  0,9228  à  18*  ;  72^=  1,4766.  Sa  seniicarbazone 
crist.  en  fines  aig.  f.  à  186**  ;  la  phéDylhydrazone  f.  à  68-69**  ; 
Voxime  dist.  à  iU^  (16"»»)  et  f.  à  74-75«  ;  le  dér,  benzoylé  de 
foxime  C***H*»AzO*  crist.  en  aig.  incol.,  f.  à  99**.  —  Traitée  par 
PCI»,  l'isophorone  fournit  du  lriméthyl'(i.S,S)'CblorO'{^)'CyclO' 
bexadiène  C»H*3Gl,  liq.  limpide,  dist.  à  62*»  (12™™).  —  L'action  de 
Na  sur  l'isophoronoxime  diss.  dans  l'aie,  abs.  fournit  le  trimé- 
thylaminO'{b)'CylcO'bexène^i)  ou  jsopborylamine,  base  dist.  à  77° 
(16"";  81  à  85**,  Kepp).  Son  dérivé  Ae/2zoy/é  crist.  en  aig.  soyeuses 
fus.  à  122*»  ;  le  chlorhydrate  sol.  dans  l'eau  et  insol.  dans  l'éther  se 
décomp.  vers  200*»  sans  fondre. 

Réd.  de  risophorone  :  Transdihydro-isophorol 

GH.GH3 
H2g/\gH2 
;^5J>g1^(GH3)2 
GH2 

Cette  réd.  a  été  effectuée  par  Naet  l'aie,  abs.  à  l'ébull.  Le  prod. 
a  l'odeur  du  menthol,  il  fond  à  34*»,5  et  dist.  à  95  (i5"«)  ou  à  196* 
(760"";  corr.);  0^0=0,8778  (aussi  obt.  par  Kerp,  loc,  cit.),  —  Le 
ciS'dihydrophoroly  obt.  par  l'action  de  lH,puis  de  Znsur  la  comh. 
tranSf  ne  cristall.  pas  dans  un  mél.  réfr.  et  dist.  à  92*»  (12"'")  ;  à 
201-203*»  (750n  ;  Dje  =0,9006;  à  40*»  =  0,8906;  /7„à  16«>  =  1,455. 

(1)  Ou  un  dérivé  du  cyclohexanc,  ce  qui  reste  à  déterminer. 
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Le  dér.  acétylé  de  ces  deux  dihydrophorols  disl.  à  200-210".  — 
Dihydro-isoplioronc.  Obt.  par  oxydation  des  deux  diliydropliorols, 
c'est  un  liq.  à  odeur  de  menthe,  dist.  à  18K,5-lSU",r)  (7r»0""",  rorr.i; 
D|5  =  0,8923 ; /2p=  1,4455;  son  OAj/we  f.  à  58'* ;  la  seniicurbazone 
est  en  crist.  mamelonnés  f.  à  204".  —  Le  lrio2élhyl'{i.S,d)'CyclO' 
bexène-S  (A4  ou  A5)  a  été  obt.  par  Taclion  de  F*0*  sur  le  triméthyl- 
cyclohexanol  solide;  c'est  un  liq.  limpide,  à  odeur  de  ligr.,  dist.  à 
139-141"  (760™")  ;  D^  =  0,7981  ;  «„  =  1,1453  ;  ses  propr.  sont  celles 
de  risogéraniol  de  Tiemann  et  Semmler.  —  Viodure  do  dUiydro- 
isopborol  C»mi,  dist.  à  97-98"  (12°^»>;  0^0=  1,3804.  Traité  par  Zn 
elac.  acél.  il  donne  le  trimétliyl-ii.^.Sycyclohexano  qui  dist.  à 
137-138"  (760""»)  ;  D  à  15"  =  0,7848  ;  7;^  =  1 ,4321.      éd.  willm. 

Sur  la  cantharidine  ;  H.  MEYER  {Mon.  f.  Ch,,  1. 18,  p.  39?- 
411;  30.8.97).  —  L*auteur  établit  Texistence  d'un  carboxyle  libre 
dans  la  cantharidine,  car  elle  neutralise  exactement  à  froid  une 
molécule  de  potasse. 

L'éthériflcation  par  Talcool  et  Tacide  chlorhydrique  ne  se  fait 
pas,  mais  la  potasse  et  Tiodure  de  méthyle  à  100"  la  transforment 
en  un  éther  diméthylique  qui  forme  de  beaux  cristaux  incolores 
F.  81-82",  Éb.  296-298",  aisément  saponifiés  par  la  potasse  alcoo- 
lique ou  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Celte  expérience  montre 
que  la  potasse  à  chaud  a  transformé  la  cantharidine  en  un  acide 
bibasique  qui  a  été  ensuite  éthérîfié  ;  il  fant  donc  que  ce  composé 
contienne  un  second  carboxyle  à  l'état  de  groupe  laclonique.  Il 
semble  de  plus  très  vraisemblable  que.  dans  cet  acide  laclonique, 
Tatome  d'oxygène  qui  forme  la  chaîne  est  lié  à  un  atome  de  car- 
bone tertiaire. 

La  phénylhydrazine  réagit  sur  la  cantharidine  en  donnant  trois 
substances  qui  ont  été  prises  pour  des  hydrazones;  l'auteur  montre 
que  ces  trois  composés  sont  en  réalité  des  hydrazideSj  dont  ils 
possèdent  toutes  les  propriétés  réductrices. 

L'hydrazone  d'Auderlini  et  Spiegel  fond  à  237-238"  ;  on  trouve 
dans  ses  eaux-mères  un  hydrate  fondant  à  194"  qui,  maintenu  lonf?- 
temps  à  105",  perd  une  molécule  d'eau  et  se  transforme  dans  le 
corps  précédent,  ce  qui  est  dû  simplement  à  la  déshydratation  de 
racide-alcool  p.ovenant  de  l'hydratation  de  l'acide  laclonique  ;  celte 
hydratation  est  facililéc  de  ce  fait  que  l'anhydride  de  l'acide-alcool 
est  uni  à  un  atome  de  carbone  tertiaire. 

L'acliou  de  l'hydroxylamine  montre  également  qu'il  n'y  a  pas  de 
carboxyle  acétonique  ou  aldéhydique  dans  la  cantharidine. 
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Ces  divers  faits  conduisent  à  donner  à  ce  produit  la  constitution 
suivante  : 


L.  BOUVEAULT. 


Sur  ressence  de  girofle;  E.  ERDEHÂNN  {Journ,  t.  prakt,  Cb,, 
t.  56,  p.  143-156  ;  14.9.97).  —  L'essence  de  girofle,  traitée  par  les 
lessives  étendues,  laisse  un  résidu  qu'on  nomme  les  échappés^ 
qui  sont  formés  d'un  sesquitorpène,  le  caryopbyllène  bouillçint 
à  123-124°  sous  13  mm.  et  d'acétate  dPeugénol  qu'on  enlève  par  un 
traitement  à  la  potasse  alcoolique  ou  à  la  lessive  bouillante.  Cet 
acétate  bout  à  145-146*»  sous  8'""S5,  à  281-282*»  sous  751  mm.  et 
fond  à  29-30*.  Ces  échappés  contiennent  également  une  faible 
quantité  d'acide  salicylique.  On  a  pu  caractériser  également  une 
trace  de  furfurol.  l.  bouveault. 

Sur  la  sitostérine,  contribution  à  Tétnde  des  cholestérines 
végétales  (phytostérines)  ;  R.  BDRIAN  {Mon.  /.  Ch  ,  t.  18, 
p.  551-574;  30.9.97).  —  M.  Thomas  a  donné  le  nom  générique  de 
phystotériiie  aux  diverses  cholestérines  végétales.  MM.  Manuthner 
et  H.  Paschkin  en  ont  trouvé  une  source  assez  abondante  dans  les 
issues  de  meunerie,  c'est-à-dire  les  germes  de  froment  ou  de 
seigle. 

Les  germes  broyés  sont  soigneusement  épuisés  à  l'éther  qui 
leur  enlève  un  corps  gras  que  l'on  saponifie  par  la  potasse  alcoolique. 
Ce  résidu  éthéré  contient  outre  ces  graisses  la  cholestérine  végé- 
tale. On  reprend  le  savon  par  l'eau  et  on  précipite  par  le  chlorure 
de  calcium  qui  précipite  un  savon  calcaire,  entraînant  avec  lui  la 
sitostérine.  On  le  lave  à  l'eau,  le  sèche  et  l'épuisé  avec  l'acétone. 
L'extrait  acétonique  riche  en  sitostérine  est  une  masse  sableuse 
qu'on  redissout  dans  l'éther  qui  laisse  le  savon  calcaire  entraîné. 
La  solution  éthérée,  d'abord  lavée  à  l'acide  chlorhydrique,  pour 
enlever  les  dernières  traces  de  chaux,  est  ensuite  lavée  avec  une 
lessive  étendue  pour  enlever  les  acides  gras.  L'éther  ne  contient 
plus  alors  que  la  sitostérine,  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
méthylique.  Elle  forme  alors  des  lamelles  qui  ressemblent  beau- 
coup à  la  cholestérine  des  calculs  biliaires,  mais  elles  fondent  à 
137*5  au  lieu  de  148^5.  Hesse  a  déjà  décrit  une  phytostérine  fondant 
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à  132*5  (Ann.  Cb.,  t.  192,  p.  177).  L'auteur  s'est  assuré  que  le 
produit  n'est  pas  un  mélange  de  cette  dernière  avec  la  cholestérine 
a^  =  —  26*»,55.  La  sitostérine  cristallise  dans  Talcool  étendu  avec 
1  molécule  d'eau;  ses  solubilités  sont  voisines  de  celles  de  la 
chlostérine  avec  qui  elle  est  isomère  C*''H**0.  Elle  fixe  le 
brome  en  donnant  un  dibromure  f.  98°,  V acétate  f.  124'*,5  (acé- 
tate de  cholestérine  à  114),  son  propionate  à  108**,5,  son  ben- 
zoate  à  145-1  iô'^jô.  Son  éther  chlorhydrique  préparé  par  PCI*  fond 
à  87*,5.  l-e  sodium  et  l'alcool  amylique  le  transforment  en  un 
hydrocarbure  encore  non  saturé  correspondant  au  cholestène,  le 
sitostène  C^H*»,  f.  67-68*>  (cholestène  à  89-90«)a^=--38«,79 
Le  dibromure  de  sitostène  fond  mal,  il  se  ramollit  à  70**  et  fond 
àl05-110^ 

Les  eaux-mères  alcooliques  de  la  préparation  de  la  sitostérine 
contiennent  une  petite  quantité  d'un  autre  produit  que  l'auteur 
nomme  pasitostérine  et  qui  fond  à  132*5,  isomère  avec  la  pré- 
cédente %=^  —  20*,8.  Son  acétate  fond  à  115-120**;  le  dibromure 
de  ce  dernier  fond  à  H 2**. 

L'auteur  termine  son  travail  par  un  tableau  rapprochant  les  pro- 
priétés de  toutes  les  cholestérines  végétales  connues. 

L.  BOUVEAULT. 

Sur  les  produits  de  dédoublemeut  de  l'albumine  par  la 
digestion;  S.  FRAENKEL  [Mon.  /.  Ch„  1. 18,  p.  438-438;  30.8.97). 
—  La  digestion  des  matières  albuminoïdes,  fournit  un  mélange  de 
protalbumoses  et  de  deutéroalbumoses.  Tandis  que  les  premières 
sont  précipitées  par  le  sulfate  de  cuivre,  les  dernières  ne  le  sont 
pas,  pas  plus  d'ailleurs  que  par  le  sel  marin,  ni  par  la  chaleur. 

L'auteur  précipite  les  protalbumoses  à  l'aide  du  sulfate  de  cuivre, 
on  sépare  aisément  le  précipiteux  poisseux  qui  se  forme,  mais  il 
est  très  difficile  de  se  débarrasser  du  cuivre  en  excès,  car,  par 
l'hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de  cuivre  reste  en  solution.  On  y 
arrive  en  se  servant  du  fcrrocyanure  de  baryum  qui,  en  liqueur 
chaude  (75*»),  est  soluble  à  1  0/0  et  qui  précipite  à  la  fois  le  cuivre 
et  l'acide  sulfurique.  On  acidifie  avec  de  l'acide  acétique  et  on 
maintient  assez  longtemps  la  liqueur  chaude;  on  peut  alors  filtrer. 
La  liqueur  filtrée  est  ensuite  concentrée  et  précipitée  par  l'alcool 
pur.  Le  précipité,  formé  de  deutéroalbumose,  est  ensuite  lavé  à 
Talcool  absolu,  puis  à  l'éther.  l.  bouveault. 

Action  de  la  formaldéhyde  sur  les  substances  protéiques  ; 
1.BENEDICENTI  [Arcbiw  /.  Pbysiohg.  1897,  p.  219).— En  faisant 
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agir  Ja  ionnaldéhyde  sur  la  gélatine,  sur  Talbumine,  sur  la  fibrine, 
sur  In  c^^>t•ine,  sur  le  sérum,  on  constate  qu'il  se  forme  entre  les 
deux  corps  une  combinaison  chimique  qu'on  peut  désigner  par  les 
exj»rossions  :  formaldéhydegélatine,  (ormaldchydalbumine,  etc. 

Ces  combinaisons  ne  sont  pas  absolument  fixes  :  on  peut  les  dé- 
truire partiellement  par  une  ébullition  prolongée;  on  peut  le  faire 
surtout  en  les  distillant  dans  un  courant  de  vapeur.  On  régénère 
ainsi  les  deux  éléments  de  la  combinaison  :  la  formaldéhyde  et  la 
substance  protéique.  m.  arthus. 

Classification  des  substances  protéiqnes  ;  Â.  WROBLEWSEI 

{Cenlralblnlt  /.  PhysioL,  t.  11,  p.  306).  —  M.Wroblewski  propose 
la  classification  suivante  : 

1"^  Classe.  —  Siibstiuices  albiimincuscs  (Eiweisstofle)  :  a)  albu- 
mines ;  b)  globulines  ;  c)  substances  albumineuses  solubles  dans 
l'alcool  ;  (!)  albuminates  ;  e)  substances  albumineuses  coagulées. 

2®  Classe.  —  Substances  albumineuses  combinées  :  a)  glycopro- 
téides  ;  b)  hémoglobine  ;  c)  nucléoalbumines  ;  d)  caséines  ;  e)  his- 
tone  (?)  /);  nucléines. 

3**  Classe. —  Substances  voisines  des  substances  albumineuses  : 
a)  kératine  ;  b)  élastine  ;  c)  collagène  ;  d)  amyloïde  (?)  ;  e)  protamine, 
albuminoses  et  peptone  ;  enzymes.  ic.  arthus. 

Sur  la  coagulation  du  lait  par  la  chaleur;  B.  BARDACH 

{Mon.  /.  CA.,  t.  18,  p.  199-216;  14.9.97).  —  On  sait  que  le  lait 
chauflé  trop  longtemps  finit  par  se  coaguler  ;  l'auteur  a  fait  voir 
que  la  rapidité  de  la  coagulation  croissait  avec  la  température  :  à 
100**,  il  se  coagule  en  12  heures;  à  110**,  en  5  heures  ;  à  120*»,  en 

I  h.  1/2;  à  180^  en  1  heure;  à  140%  en  20  minutes;  à  150%  en 
3  minutes. 

MM.  Cazeneuve  et  Haddon,  qui  ont  étudié  cette  coagulation  spon- 
tanée du  lait  avant  l'auteur  (C.  /?.,  t.  120,  p.  1272),  Tont  expliquée 
par  Taclion  de  Tacide  formique  qui  prend  naissance  par  altération 
de  la  laclose.  L*auteur,  sans  nier  cette  action,  prétend  qu'elle  ne 
suffit  pas  à  expliquer  tout  le  phénomène,  et  qu'il  y  a  aussi  altéra- 
tion de  la  caséine.  l.  bouveault. 

Sur  les  matières  albuminoïdes  du  lait  de  vache;  K.  STORCH 
(Mon,  /.  Cb,,  t.  18,  p.  211-281  ;  14.9.97).  —  I/auteur  a  soumis  le 
lait  frais  à  Taclion  de  solutions  saturées  de  sulfate  de  sodium,  de 
sulfate  de  magnésium  et  de  sel  marin  dans  des  conditions  variées. 

II  conclut  de  ses  recherches  que  le  lait  ne  contient  qu'une  seule 
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matière  albuminoïde,  la  caséine.  Quand  on  sature  par  l'un  de  ces 
sels,  on  précipite  non  pas  la  caséine,  mais  deux  de  ses  produits  de 
dédoublement  qui  sont  Fun  et  Tautre  phosphores.  On  obtient  au 
contraire  la  caséine  inaltérée  en  précipitant  par  une  petite  quan- 
tité d'acide  acétique.  l.  bouvbault. 

Sar  la  résine  da  pin  noir  (III);  H.  BÂHBERGER  et  A. 
LAHDSIEDL  (Mon.  /.  CA.,  t.  18,  p.  481-510;  30.9.97).  —  Dans 
un  précédent  mémoire  (Mon.  f,  CA.,  1. 15,  p.  505),  l'un  des  auteurs 
a  décrit  l'extraction  de  la  résine  du  pin  noir  d'un  nouveau  corps, 
le  pino-re'si/io/ auquel  il  a  donné  poiu' composition  C**H*®0«.  Pour 
obtenir  ce  produit  cristallisé,  il  faut  préparer  soa  sel  de  potassium 
le  plus  pur  possible.  Après  cristallisation  dans  l'alcool  absolu,  il 
forme  de  beaux  cristaux  limpides,  f.  122*.  Les  analyses  de  ce 
corps  plus  pur  ont  conduit  Tauteur  à  modifier  sa  première  for- 
mule qui  devient  C**H*<>0®.  Le  pinorésinoî  crist.  dans  le  système 
rhomboédrique. 

La  résine  de  sapin,  saponifiée  par  la  potasse  alcoolique  fournit 
aussi  un  sel  de  potassium  bien  crist.  d'où  Ton  peut  extraire  égale- 
ment le  même  pinorésinoî. 

Le  pinorésinoî  fournit  un  dérivé  diacétylô  C*oH«80»(C*H30)« 
f.  64",  un  [dérivé  diméthylé  f.  94**,  un  dérivé  diélbylé  f.  118*. 
L'action  de  l'acide  iodhydrique  nv)nlre  que  le  pinorésinoî  con- 
tient à  côté  de  ses  deux  oxhydriles  phénoliquos,  deux  groupe- 
ments OCH». 

L'acide  nitrique  concentré  réagissant  à  — 20*  sur  le  pinorésinoî, 
le  convertit  en  dinitrogaîacol  f.  122*;  le  brome  fournit  un  Aro- 
mure  de  dibromopinorésinol  C*®H*®O^Br*  à  point  do  fusion  va- 
riable (225-254*). 

La  résine  de  sapin,  comme  celle  du  pin  noir,  est  séparée  par 
réther  en  deux  portions  désignées  sous  les  noms  de  résine  x 
soluble  dans  l'éther  et  de  résine  p  insoluble  dans  ce  solvant.  La 
première  forme  environ  80  0/0  du  mélange.  Elle  cède  à  la  soude 
de  Vacide  p.'Coumariqne  fondant  à  207*.  La  résine  a  est  un  mé- 
lange de  deux  élhers,  Vabiélate  de  pinorésinoî  et  le  p.-coumarate 
de  pinorésinoî. 

De  la  résine  ?  on  extrait  le  pinorésinolannol  G^^W^O\OC\\^)'^ 
dont  les  dérivés  métbylé  et  benzoylé  ne  semblent  pas  avoir  été 
obtenus  à  l'état  de  pureté. 

La  résine  de  mélèze  qu'il  est  difficile  de  se  procurer,  contient 
de  Tacide  caféïque,  de  l'acide  férulique,  un  peu  de  vanilline  et  un 
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résinol  spécial,  le  laricirésinol  très  soluble  dans  Talcool  et  Téther 
et  qui  fond  à  164%  C*«H*»05  T?).  Le  sel  de  potassium  est 

C16HÏ2O5G2  +  2H20; 

le  dérivé  acétylé  est  en  belles  aiguilles  f.  159*» 

Gi6Hï'î05(G2H30)2. 

Un  excès  d'anhydride  acétique  fournit  un  dérivé  triacétylé 

Ci6Hi«05(C2H30)3 

f*  85**.  L.  BOUVEAULT. 

Les  hydrates  de  carbone  de  la  paille  de  céréales;  C.-F.  CROSS, 
E.-G.  BEVAN  et  Cl.  SMITH  {Cbem.  Soc,  t.  71,  p.  1001  ;  8-97). 
—  Les  auteurs,  poursuivant  leurs  études  sur  la  constitution  chimi- 
que de  la  paille,  ont  effectué  sur  l'hydrolyse  des  celluloses,  sur  la 
fermentation  de  leurs  produits  d'hydrolyse,  sur  Faction  de  la  levure 
sur  les  pentoses,  un  certain  nombre  d'expériences  qui  les  ont  ame- 
nés aux  conclusions  suivantes  : 

1*  Les  pentoses,  s'ils  sont  soumis  isolément  à  la  fermentation, 
résistent  complètement,  ainsi  que  l'avaient  annoncé  Tollens  et 
Stone  ; 

2**  Les  pentoses,  en  présence  des  hexoses,  résistent  également  à 
la  fermentation,  ces  derniers  seuls  subissant  la  fermentation  ordi- 
naire ; 

3*  Les  pentoses,  en  contact  ayec  la  levure,  dans  certaines  cir- 
constances, disparaissent  sans  présenter  aucun  phénomène  de 
fermentation;  ils  semblent  être  assimilés  par  la  levure. 

Le  dosage  des  pentoses  dans  ces  diverses  expériences,  était 
exécuté  en  déterminant  la  quantité  de  furfurol  que  les  solutions 
étaient  susceptibles  de  produire  ; 

4*  Les  produits  d'hydrolyse  des  celluloses,  formant  des  solutions 
de  composé  furfuroïdes,  soumis  à  la  fermentation,  se  dédoublent 
presque  intégralement  en  alcool  et  acide  carbonique,  ce  qui  sem- 
ble montrer  que  les  pentosanes  sont  digestibles .         a.  hébert. 

Principes  colorants  jaunes  de  matières  tannantes  variées  ; 
Arthnr  George  PERKIN  (Chem.  Soc,  t.  71,  p.  118J  ;  10.97).  — 
L'auteur  a  isolé  du  sumac  du  Cap  (osyris  compressa),  un  nouveau 
glucoside  auquel  il  donne  le  nom  d^osyrine  et  qui  se  dédouble  par 
les  acides  dilués,  en  une  matière  colorante  jaune,  la  quercétine,  et 
un  sucre,  le  dextrose.  Ce  glucoside  se  distingue  du  glucoside  de  la 
viola  tricolor  arvensis  qui  donne  les  mêmes  produits  de  dédou- 
blements, mais  non  en  même  quantité.  Outre  ce  composé,  l'auteur 
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a  extrait  un  tannin  qui  est  aussi  un  glucoside  analogue  aux  acides 
quinotannique  et  quinovotannique.  Il  a  également  isolé  de  la 
quercétine  du  cachou  fourni  par  le  nugarica  gambir  et  Tacacia 
catechu.  Le  fustet  (rhus  cotinus)  lui  a  fourni,  au  contraire,  de  la 
myricétiney  composé  déjà  extrait  du  rbus  coriara.  Quant  aux  ma- 
tières tannantes  extraites  de  semences  et  de  fruits  (dividivi,  myro- 
bolans,  grenadier,  etc.),  elles  ne  renferment  pas  de  quercétine, 
mais  doivent  leurs  propriétés  à  Tacide  ellagique.  D'une  manière 
générale,  les  matières  colorantes  du  groupe  de  la  quercétine  no  se 
trouvent  pas  dans  les  fruits  et  semences  ;  à  cette  règle  font 
exception,  toutefois,  les  graines  de  Perse,  qui  contiennent  de  la 
rhamnétine  et  delà  quercétine  et  les  fruits  du  persil  dans  lesquels 
se  trouve  l'apiine.  a.  valeur. 

HatiéroB  colorantes  ronges  de  rnrine;  ROSIN  Archiv.  /. 
Pbysiol,,  1897,  p.  874).  —  M.  Hosin  attire  l'attention  sur  trois  ma- 
tières colorantes  urinaires  rouges  :  Tune  existant  dans  certaines 
urines,  les  deux  autres  résultant  de  Faction  de  certains  réactifs  sur 
des  substances  mères  existant  dans  Turine.  La  première,  c'est 
luroérythrine  :  c'est  une  substance  dont  on  ne  connaît  pas  de  dis- 
solvant; elle  se  colore  en  vert  par  l'action  d'une  lessive  de  potasse. 
Les  deux  autres  sont  le  rouge  indigo  et  l'uroroséine.  Le  rouge  in- 
digo est  un  dérivé  des  combinaisons  indoxylées  de  l'urine  :  on  l'en- 
gendre en  traitant  les  urines  très  indoxylées  par  un  acide  miné- 
ral et  un  agent  oxydant  (p.  ex.  beaucoup  d'HCl  et  un  peu  de  Cl,  ou 
bien  un  peu  AzO^H  à  chaud).  Cette  substance  peut  être  obtenue 
sous  forme  de  longues  aiguilles  cristallines  cuivrées,  donnant  dans 
lalcool,  rélher,  le  chloroforme,  la  benzine,  des  solutions  cramoisies. 
Les  agents  réducteui's,  par  exemple  le  sucre  de  raisin,  la  transfor- 
ment en  un  produit  incolore,  comme  d'ailleurs  ils  transforment  le 
bleu  indigo.  Le  rouge  indigo  donne  une  bande  d'absorption  dans 
la  région  bleue  du  spectre.  Le  rouge  indigo  et  le  bleu  indigo  sont 
des  corps  isomères.  On  peut  obtenir  du  rouge  indigo  en  partant 
du  bleu  indigo  :  il  suffit  de  sublimer  ce  dernier  en  chauffent  jus- 
qu'à apparition  de  vapeurs  rouges.  Ce  fait  explique  comment  les 
réactions  qui  donnent,  aux  dépens  des  corps  indoxylés,  du  bleu  in- 
digo à  froid,  donnent  à  chaud  du  rouge  indigo.  L'uroroséine  se 
forme  par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  certaines  urines,  déjà 
à  froid,  mieux  a  chaud .  Cette  matière  colorante  ne  se  dissout  ni 
dans  l'alcool  ni  dans  l'éther;  elle  se  dissout  dans  l'alcool  amyliquo 
donnant  une  liqueur  rouge,  qui,  à  l'examen  spectroscopique  pré- 
sente une  bande  d'absorption  dans  le  bleu-vert.  La  couleur  rouge 
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disparaît  en  présence  des  alcalis  pour  reparaître  lorsqu*on  aeidule 
de  nouveau.  m  arthus. 

"Sur  qMlqnes  constituants  de  Thuile  de  sésame  et  les  réac- 
tions colorées  de  cette  dernière;  N.  VILLÂVECCHIA  et  G.  FABRIS 

(Annali  del  lab,  delle  Gabelle  Rama,  t.  3,  p.  13  ;  5.97). — La  réaction 
dQ  Baudoin  pour  caractériser  Thuile  de  sésame  au  moyen  de  THCl 
et  du  sucre  a  lieu  en  général  avec  tous  les  sucres  qui  donnent  faci- 
lement du  furfurol.  Les -auteurs  ont  supposé  que  cette  réaction  ne 
prenait  naissance  que  grâce  à  la  présence  de  furfurol,  aussi  ont-ils 
préparé  une  sol.  à  1  0/0  de  furfurol  dans  de  Falcool  à  95  0/0,  qui 
donne  en  présence  de  HCl  et  d*huile  de  sésame  une  coloration 
rouge  intense.  —  Les  auteurs  ont  remarqué  en  outre  que  Thuile  de 
sésame  est  la  seule  qui  de  cette  façon  donne  une  coloration  intense, 
aussi  ont-ils  recherché  dans  cette  huile  quels  sont  les  produits 
engendrant  cette  coloration. 

Ii*huile  de  sésame  a  été  saponifiée  par  de  la  potasse  alcoolique 
et  le  savon  alcalin  obtenu,  après  élimination  de  Talcool  a  été  dissous 
dans  très  peu  d*eau  et  précipité  par  du  chlorure  de  Ba .  —  Le  savon 
barytique  a  été  séché,  puis  extrait  avec  de  l'alcool  bouillant  et 
l'extrait  alcoolique  évaporé. 

Le  résidu  contient  les  produits  suivants  : 

!•  La  sésaminé  crist.  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores 
et  en  crist.  prismatiques  dans  le  chloroforme.  Elle  est  insoluble 
dansH*0,  l'alcool,  l'éther,  les  alcalis  et  les  ac.  minéraux  ;  soluble 
par  contre  dan?  CHGP,  C«H«,  GHSCOOH;  F.  i23o[a]f =68,36». 
—  La  sésaminé  répond  à  la  formule  C**H*'0^  et  ne  donne  aucune 
réaction  avec  le  furfurol,  elle  ne  se  combine  pas  à  I  ni  à  la  phé- 
nylhydrazine  et  ne  donne  pas  de  dérivé  acétylé,  —  KOHetles 
ac.  minéraux  sont  sans  action  sur  cette  substance,  par  contre 
HAz03(D==i,4)  donne  deux  dérivés  nitrés  crist.  F.  145^  etF.235^ 

2*  Un  alcool  à  |)oids  moléculaire  élevé  C^^h^^O  +  H«0,  feuillets 
nacrés  incolores  crist.  dans  l'alcool,  F.  137^5 . 

[<  =  -34o,23. 

Cette  substance,  elle  aussi,  ne  donne  aucune  réaction  avec  le 
furfurol,  mais  elle  absorbe  Br,I  et  donne  un  dérivé  acétylé  F.  130- 
131*  poudre  crist.  insoluble  dans  H^O,  soluble  dans  C*H«  ; 

3*  Une  huile  épaisse,  sans  odeur,  très  facilement  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  CHCP,  GH3G00H,  insoluble  dans  H*0,  dans  les 
ac.  minéraux,  difficilement  soluble  dans  les  alcalins.  —  Cette 
substance  donne  la  réaction  caractéristique  avec  le  furfurol  et  HCl. 

G.-F.   4AUBEHT. 
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Brûleur  Bunsen  à  Tacôtylène;  A.  B.  HUNBT  {Chem,  News., 
t.  75,  p.  260  ;  28.5.97).  —  Le  tube  de  ce  brûleur  à  5  millimètres 
de  diamètre  intérieur;  la  pression  du  gaz  est  de  150  millimètres, 
et  l'orifice  réglé  pour  une  consommation  de  25  litres  à  Theure. 

LE    CH ATELIER. 

Discours  d'ouverture  de  la  section  de  chimie  de  Tassocia- 
tion  britannique;  W.  RAHSAT  {Chem.  News,,  t.  76,  p.  91-98; 
20.7.97).  —  Le  professeur  Rarasay  expose  que  dans  la  classifica- 
lion  périodique  des  corps,  l'hélium  doit  être  placé  entre  l'hydro- 
gène et  le  lithium  avec  le  poids  atomique  4.  L'argon  doit  être  placé 
dans  la  même  colonne  verticale  avec  le  poids  atomique  40.  Entre 
ces  deux  corps  se  trouve  la  place  d'un  troisième  gaz  encore  in- 
connu dont  le  poids  atomique  serait  20. 

Toutes  les  tentatives  faites  par  l'auteur  pour  le  découvrir  ont 
édioué.  Il  ne  Ta  rencontré  ni  dans  les  roches  terrestres,  ni  dans 
les  météorites,  ni  dans  les  gaz  des  geysers  d'Islande,  eu  des 
sources  thermales  des  Pyrénées,  ni  dans  l'argon  ou  les  autres  gaz 
dont  on  a  essayé  de  le  séparer  par  diffusion.       le  chatelier. 

Sur  les  progrès  de  l'alchimie  aux  États-Unis;  H.-C.  BOLTON 

Chem.  News.,  t.  76,  p.  61-63;  6.7.97).  —  Il  existe  à  Thoure 
actuelle  un  certain  nombre  de  chimistes  aux  États-Unis  qui  tra- 
\'ailient  encore  le  vieux  problème  des  alchimistes,  la  transmutation 
des  métaux  communs  en  or.  Il  est  inutile  d'ajouter  qu'en  présence 
d'un  contrôle  expérimental  sérieux  tous  les  résultats  annoncés  se 
sont  évanouis.  Ce  n'est  pas  moins  l'indice  d'un  état  d'esprit  inté- 
ressant à  signaler. 

Le  D**  S.  A.  Emmens,  chimiste  connu  de  New-York  et  auteur 
de  recherches  intéressantes  sur  les  explosifs,  prétend  arriver  à 
augmenter  progressivement  la  densité  de  l'argent  de  façon  à  le 
transformer  en  or. 

E.  C-  Brin,  de  Chicago,  prétend  transformer  l'antimoine  en 
argent  et  or.  Une  étude  longtemps  suivie  de  son  procédé  faite  par 
une  commission  de  chimistes  et  d'essayeurs  montra  que  l'or  et 
l'argent  obtenus  en  petite  quantité  préexistaient  dans  l'antimoine 
employé.  le  chatelier. 

»oa  CHW.,  3«  SBR.,  T.  XX,  1898.  —  Trar.  étranji.  5 
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Sur  les  gaz  occlus  dans  les  roches  cristallisées  ;  W.  A. 
TILDEN  {Cbem.  News.,  t.  75,  p.  169-170;  9.4.97). 


RATOBI 

de  la  roche. 


Granité 
Gabbro. 
Gneiss . 
Gneiss . 
Basalte 


PIOTBM&lfCS. 


Skyc. 

Lizard. 

Ceyian. 

SeriDgapatouD. 

Autriche. 


Vol.  de  gaz 
pour 

iOO   TOl. 

de  roche. 


1,6 
2.6 
7,3 
17,8 
8,0 


conrosiTioif  DBS  CAZ  ; 


C0«. 


23.5 
5.5 
77.7 
31.6 
32.1 


CO. 


6.5 
2.2 
8.1 
5.4 
20.1 


CH*. 


3.0 
2.0 
0.6 
0.5 
10.0 


H. 


62.0 
88.3 
12.5 
61.9 
36.2 


Az. 


5.0 
2.0 
1.1 
0.6 
1.6 


LE  CH  ATELIER. 

Tension  de  vapeur,  points  de  fusion  et  d*ôbullition  des  mé- 
langes ternaires;  W.  L.  MILLER  (Phys.  Cbem.,  t.  l,p.  633-643; 
1.11.97). —  Application  de  l'équation  iondamentale  de  W.  Gibbs  à 
rétude  théorique  des  mélanges  ternaires.  le  chatelier. 

Quelques  déterminations  de  points  d'ébuUition  ;  U.  J. 
STEUBER  (Phys.  Cbem.,  t.l,  p.  642-646  ;  1.11.97).  —  Expériences 
sur  les  dissolutions  du  sucre  et  du  chlorure  de  sodium  dans  les 
mélanges  d'eau  et  d'alcool.  le  chatelier. 

Deux  phases  liquides;  W.  D.  BANCROFT  {Pbys.  Cbem.,  1. 1, 
p.  647-668;  1.4.97).  —  Représentation  au  moyen  du  diagramme 
triangulaire  des  divers  cas  d'équilibre  possibles  entre  des  liquides 
incomplètement  miscibles.  le  chatelier. 

Sur  Tezistence  de  noyaux  condensés  avec  liaison  en  para; 
Frank  FEIST  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1982  ;  27.9.97).  —  L'auteur  indi- 
que les  tentatives  malheureuses  qu'il  a  faites  en  vue  d'obtenir, 
dans  le  noyau  de  la  diméthylpipérazine,  une  liaison  en  para  qui 
aurait  réuni  les  deux  atomes  d'azote  par  l'intermédiaire  d'un  ou 
plusiem*s  atomes  de  carbone. 

Le  dédoublement  de  pareilles  combinaisons  en  isomères  optique- 
ment actifs  démontrerait  l'existence  possible  d'une  isomérie  optique 
due  exclusivement  à  Tazote.  l.  simon! 

Sur  le  problème  qui  consiste  à  déterminer  le  nombre  des 
paraffines  isomères  de  formule  C"H2«+i;  F.HERRMANN(Acâ. 
.G.,  t.  30,  p.  2423;  8.11.97).  —  M.  Losanitch  ayant  rappelé  l'atten- 
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tion  lout  récemment  {IMd,,  p.  1917)  sur  ce  problème  dont  la  solu- 
tion a  été  donnée  par  Cayley,  Fauteur  profite  de  cette  occasion 
pour  dire  que  lui  aussi,  a  fait  brièvement  connaître  (Ihid.  t.  13, 
p.  792)  une  autre  méthode  de  calcul  qui  conduit  au  résultat  d'une 
façon  un  peu  plus  concrète  que  celle  de  Cayley  et  surtout  beaucoup 
plus  simple  que  celle  de  M.  Losanitch.  On  en  donnera  seulement 
ici  le  principe.  Dans  un  carbure  saturé,  on  peut  distinguer  les 
carbones  en  primaires,  secondaires,  tertiaires  et  quaternaires,  sui- 
vant qu'ils  sont  en  relation  directe  avec  1,  2,  8  ou  4  at.  de  carbone. 
Soient  /),  s,  t  et  q  les  nombres  respectifs  de  ces  carbones  dans  un 
carbure  0*11^+*;  s,  t  et  q  sont  indépendants  les  uns  des  autres, 
maison  doit  avoir  y>4"  -(-5/-f-  q=n  et,  d'autre  part,  on  voit  aisé- 
ment que  p  =  2-\-i-{-2q.LB,  discussion  se  fait  pour  chaque  valeur 
de  fl,  en  donnant  à  p  des  valeurs  croissantes.  L'auteur  relève  aussi 
quelques  erreurs  numériques  dans  les  calculs  de  M.  Losanitch. 

L.  BOURGEOIS. 

HoQvelles  observations  sur  le  dégagement  d'oxygène  dans 
diverses  réactions  ;  K.  FRENZEL,  S.  FRITZ  et  Victor  METER 
(D,  cLG.,  t.  30,  p.  2515  ;  8.11.97).—  Lorsqu'on  chauffe  à  diverses 
températures  dans  un  courant  d'air,  d'H,  de  GO  ou  GO*,  les 
KMnO,Ag«0,K«0*,PbO*,BaO«,  on  constate  que  ces  substances 
sont  décomposées  partiellement  avec  dégagement  d'O  par  les  subs- 
tances réductrices  bien  avant  la  température  de  décomposition 
dans  un  gaz  inerte.  On  expUque  ce  résultat  par  la  réduction  des 
composés.  Ainsi  K«0* + H« =2K0H  +  0«.  a.  guntz. 

Préparation  commode  du  chlorure  d*azote  ;  W.  HENTSCHEL 

(D.  cb.  G. y  t.  30,  p.  2642  ;  22.11.97).  —  Dans  un  flacon  à  l'émeri 
de  5  litres,  on  verse  8  litres  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux  à 
22^,5  de  Gl  actif  par  litre  ;  on  fait  arriver  au  centre  de  la  solution 
en  remuant  avec  précaution,  d'abord  300  centimètres  cubes  d*HCl 
à  10  0/0,  puis  800  centimètres  cubes  d'AzH^Gl  dissous  à  20  0/0, 
enfin  300  centimètres  cubes  de  benzène  ;  on  agite  fortement  la  fiole 
pendant  une  demi-minute.  On  obtient  ainsi  290  grammes  d'une 
solution  benzénique  à  10  0/0  d'AzGi^.  a.  guntz. 

Préparation  du  diamant  ;  A.  HAJERANA  {Rendiconli  dei  Lin- 
cej\  1897,  t.  2,  p.  141  ;  5.9.97).  —  Le  principe  qui  a  guidé  Fauteur 
est  celui  de  M.  Moissan  :  porter  le  carbone  à  haute  température 
dans  le  four  électrique,  puis  le  comprimer  fortement.  —  L'auteur 
réalise  une  compression  très  énergique  en  employant  la  force  du 
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veloppée  par  la  combustion  d'une  certaine  quantité  de  poudre  à 
canon.  —  Cette  dernière  est  renfermée  dans  un  cylindre  muni  d'un 
piston  dont  la  tête  presse  le  carbone  incandescent.  —  Pour  la  des- 
cription détaillée,  voir  le  mémoire  orig:inal.  L'auteur  a  obtenu,  en 
effet,  des  traces  de  diamants.  g.-f.  jaubert. 

Sur  untétroxyde  de  chrome  et  les  sels  de  Tacide  perchro- 
mique;  0.  F.  WIEDE  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2178;  25.10.97).  — 
L'auteur  a  étudié  la  solution  bleue  obtenue  par  Barresvvill  en  trai- 
tant H^O*  par  GrO^  en  présence  de  l'éther.  En  traitant  ce  liquide 
bleu  fortement  refroidi  par  une  solution  ammoniacale  refroidie 
également,  il  se  produit  une  réduction  partielle  et  un  dépôt  de  la 
combinaison  cristallisée  CrO*3AzH3.  Ce  sont  des  aiguilles  brun 
clair  détonnant  déjà  à  basse  température.  La  pyridine  donne  dans 
ces  conditions  la  combinaison  cristallisée  CrO*(OH)O^H'*Az  formule 
vérifiée  par  l'analyse  et  des  déterminations  cryoscopiques  dans  le 
benzène.  Avec  l'aniline,  on  obtient  GrO*(OH)AzH*G«H5  corps  encore 
plus  explosif  que  le  composé  obtenu  avec  la  pyridine  L'acide  per- 
chromique  semble  exister  à  l'étal  anhydre  Gr^O*  dans  la  solution 
bleue  éthérée.  a.  guntz. 

Diffusion  de  Tacide  titanique  sur  la  surface  de  la  terre; 
F.  P.  DDNNINGTON  [Chem,  News.,  t.  76,  p.  221-222;  5.11.97).  — 

L'acide  titanique  existe  dans  toutes  les  terres  végétales  dans  une 
proportion  voisine  de  0,5  0/0,  mais  qui  peut  accidentellement 
s'élever  jusqu'à  8  0/0.  le  chatelier. 

Perméabilité  du  platine  chaud  pour  les  gaz  ;  W.  W.  RANDALl 

(Am.  ehem.  Journ.,  t.  19,  p,  682-691  ;  1.7.97).  — L'auteur  a  vérifié 
que  le  platine  chauffé  au  rouge  est  perméable  à  l'hydrogène,  mais 
le  passage  du  gaz  est  beaucoup  plus  lent  que  Ton  ne  le  dit  souvent. 
Par  contre  il  est  tout  à  fait  imperméable  aux  gaz  H^,  0*,  C^H*. 

LE    CHATELIER. 

Sur  les  métaux  de  la  fergusonite;  H.  DELAFONT AINE (Citezii. 

News,,  t.  75,  p.  229-230*»;  14.5.97).  —  La  fergusonite  renferme- 
rait le  métal  philippium  déjà  signalé  en  1878  par  l'auteur.  Ce 
métal  est  très  voisin  du  cérium  et  du  terbium.  L'oxyde  philippeux 
est  blanc  et  l'oxyde  philippique  rouge  orange.  Le  sulfate  philippeux 
renfermerait  pour  80  d'acide,  96  parties  d'oxyde,    le  chatelier. 

Séparation  de  Tarsenic  et  de  rantimoine;  0.  PILOTT  et 
A.  STOCK  {Chem,  News.,  t.  76,  p.  137  ;  19.9.97).  —  Le  précipité 
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de  trisulfure  d'arsenic  chauffé  dans  HCl  concentré  et  bouillant, 
Iraveisé  par  un  courant  de  HCl  gazeux,  est  rapidement  volaiilisé, 
ce  qui  permet  de  le  séparer  d'un  certain  nombre  d'autres  métaux. 

LE   CHATELIER. 

Séparation  de  la  thorine  et  de  la  zircone  ;  H.  DELAFONTAINE 

(Cbem.  News,,  t.  75,  p.  230;  14.5.97).  —  Le  minerai  est  attaqué 
par  deux  fois  son  poids  de  KHFl*  et  repris  par  Teau  bouillante 
acidulée  par  quelques  gouttes  de  HFl  qui  dissout  K*ZrFl«.  Les 
fluorures  insolubles  sont  attaqués  par  SO*H*,  évaporés  et  chauffés 
au  rouge  sombre.  Les  sulfates  redissous  par  Teau  sont  précipités 
par  Tacide  oxalique,  et  les  oxalates  insolubles  sont  repris  par  une 
solution  bouillante  d'oxalate  d'AzH*  qui  dissout  le  sel  de  thorium 
et  laisse  insoluble  celui  de  circum.  le  chatelier. 

Dosage  du  carbone  dans  les  ferrochromes  ;  H.  BREARLET 
etB.  L.  LEFFLER  (Cbem.  News.,  t.  75,  p.  211-244;  21.5.97).  — 
Le  métal  est  oxydé  par  le  chromate  de  plomb  à  une  température 
très  élevée  qui  nécessite  l'emploi  d'un  tube  de  porcelaine.  Les  gaz 
traversent  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre,  et  l'acide  carbonique 
produit  est  recueilli  dans  la  potasse.  Le  principe  de  la  méthode  est 
bien  connu,  le  dispositif  expérimental  pour  la  réaliser,  peut  seul 
présenter  quelques  nouveautés.  le  chatelier. 

Dosage  du  soufre  nuisible  dans  la  houille  ;  S.  LAN60V0I 

{Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.  844;  1897,  fasc.  5).  —  Le 
procédé  de  Fischer,  qui  consiste  à  brûler  un  poids  donné  de 
charbon  dans  un  tube  rempli  d*amiante  et  traversé  par  un  courant 
d'O,  et  à  absorber  les  produits  de  la  combustion  dans  une  solution 
oxydante  n'est  pas  très  exact;  car  l'amiante  retient  SO*H*  qu'il  est 
difficile  d'enlever  complètement  par  lavage  ;  de  plus,  l'opération 
est  assez  longue  puisque  S  est  dosé  par  pesée  à  l'état  de  SO*Ba. 
L'auteur  remplace  l'amiante  par  une  spirale  de  platine  et  dose 
SO*H*  par  la  méthode  acidimé trique. 

Les  produits  de  la  combustion  sont  absorbés  par  un  volume  dé- 
terminé d'une  sol.  de  NaOH  titrée  en  présence  de  méthylorange  ; 
à  cette  liqueur  on  ajoute  les  eaux  de  lavage  du  tube,  et  on  oxyde 
SO*  en  ajoutant  un  vol.  connu  d'une  sol.  de  Na*0*  titrée  au  mé- 
thylorange ;  après  ébullition  on  titre  de  nouveau  à  l'acide. 

Cette  méthode  a  fourni  3,65  0/0  —  3,72  0/0  et  3,67  0/0  où  la 
pesée  avait  indiqué  3,65  0/0.  a.  corvisy. 
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Préparation  du  monobromonitrométhane  ;  J.  TSCHERNIAC 

{D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  2588;  22.11.97).  —  On  peut  préparer  le  mono- 
bromonitrométhane en  dissolvant  15  grammes  de  nitrométhane  dans 
786  grammes  d*eau  de  baryte  à  23<f%7  BaO  0/00,  et  ajoutant  dans 
cette  solution  refroidie  avec  de  la  glace,  39  grammes  de  brome  en 
agitant  énergiquement.  Après  avoir  décoloré  par  SO*,  on  distille 
rapidement  la  solution  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  d'huile  ; 
on  obtient  ainsi  29,5  d'huile  qui  fournissent  par  distillation  frac- 
tionnée 18  grammes  de  monobromonitrométhane  pur  passant  de 
147*»,5  à  149*^,5  sous  une  pression  de  742"™,5.         f.  reverdin. 

Le  diiodoacétylëne  et  le  tétraiodôthylëne;  H.  BILTZ  {D.  ch. 

G. y  t.  30,  p.  1200;  14.6.97).  —  Le  diiodacétylène  et  le  tétraiodé- 
thylène,  ou  diiodoforme,  corps  d'une  certaine  importance  physio- 
logique, étaient  jusqu'ici  préparés  par  la  méth.  de  Maquenne  et 
Taine  :  addition  ménagée  d'eau  benzénique,  à  un  mélange  d'iode 
et  de  carbure  de  Ba.  Cette  réaction  est  effectuée  plus  économique- 
ment en  projetant,  par  petites  portions,  du  carbure  de  Ca  pulv. 
dans  une  sol.  d'I-IK,  agitée  à  l'aide  d'une  turbine  : 

G2Ca  +  41  =  cap  +  GaP,  G2Ca  -{-  61  =  G^I*  +  GaP. 

Lorsque  la  décoloration  est  achevée,  on  ajoute  une  sol.  d'iodate 
de  Ca,  puis  GIH  brut.  L'iode  uni  au  calcium  entre  de  nouveau 
en  réact.  avec  C*H*,  si  l'on  projette  une  nouvellç  quantité  de  car- 
-bure  de  Ca.  On  procède  ainsi  par  addit.  successives  de  carbure  et 
d'iodate  de  Ca. 

PavUlcalion  du  produit  brut,  —  Le  mél.  de  diiodacétylène  et  de 
tétraiodéthylène  qui  résulte  de  l'op.  préc.  est  traité  par  Tac.  acét. 
Le  tétraiod.  cnst.  On  concentre  par  dist.  ;  les  dernières  portions 
préc.  Tout  le  diiodacét.  volatil  est  dans  le  liq.  dist.  On  le  préc.  par 
H*0  et  on  le  fait  crist.  dans  la  ligroïne. 

Le  diiodacétylène,  C*l*,  est  très  sol.  dans  la  plupart  des  solvants 
ord.,  répand  une  odeur  repoussante,  est  très  volatil,  fond  à  78**. 

Le  tétraiodéthylène  CM*  est  beauc.  plus  diff.  sol.,  forme  des 
crist.  jaunes,  rapidement  déc.  à  la  lumière,  est  inodore  et  non  vo- 
latil, fond  à  187«. 
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11  prend  aussi  naissance  par  réac.  directe  entre  I  et  C*Ca,  si  Ton 
opère  en  tube  scellé  à  170-200°. 

Transf,  da  diiodacét,  en  tétraiodéi.  —  Maquenne  et  Taine  ont 
indiqué  que  G*I*,  soumis  à  Tact,  de  Tiode  en  solut.  sulfocarbon.  et 
à  Tabri  de  Tair,  se  transf.  en  C*I*.  La  même  transf.  s* opère  en 
chauff.  en  tube  scellé,  à  100°,  C*I*  en  sol.  éthérée  ou  avec  de  l'eau. 

Un  proc.  presque  quantit.  est  le  suivant  :  mettre  en  contact  C*P, 
alcool  et  SCHH*  conc.  Après  24  heures,  on  verse  dans  Teau;  il  se 
fait  un  préc.  jaune  de  C*I*.  Aucun  carb.  gras  ne  précip.  dans  cette 
opér.,  où  SO*H*  a  donc  agi  comme  oxydant. 

La  chloruration  de  C*P  et  C*I*  aboutit  au  même  comp.,  Thexa- 
chloréthane,  C«C1«,  f.  à  186°,5,  et  la  bromuration,  à  C«Br«,  f.  à  210- 
tl5*  avec.  déc. 

Soumis  à  l'acl.  de  Az^O»,  C«I«  se  transf.  en  GI«=GIAzO«,  mono- 
nitrotriiodéthylène,  aig.  jaunes,  f.  à  107°,  très  stables,  contraire- 
ment à  l'opinion  de  Berend,  qui  n'avait  observé,  qu'un  corps  assez 
impur.  H.  coPAUx. 

Sarnne  synthèse  et  la  constitution  de  l'isopréne;  Wilhelm 
EOLER  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1989  ;  27.9.97).  —  La  p-méthylpyrro- 
lidine  fournit,  avec  Tiodure  de  méthyle,  Viodure  d*Az  diûiéthyl- 
pfrroUdyhmmonium  Cî^H*<>Az(CH^)*I  crist.  en  belles  aiguilles 
incolores.  Distillé  avec  la  potasse  solide  ce  corps  fournit  une  base 
qui,  par  traitement  direct  avec  l'iodure  de  méthyle,  donne  Viodure 
de  métbyl  Az'trimétbylpyrrolidylammonium  C*H»Az(CH3)3I. 

Ce  corps  se  présente  comme  une  masse  cristalline,  très  déli- 
quescente. Traité  par  la  potasse  solide,  il  se  dédouble  en  trimé- 
thylamine  et  en  un  hydrocarbure  C^H»  que  l'on  a  identifié  avec 
Visoprène  au  moyen  de  sa  combinaison  avec  Tacide  hypochloreux 
(?H«»0«C1*. 

Cette  série  de  réactions  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  décrite 
par  Hoffmann  et  qui  l'a  conduit  de  l'hydrate  de  diméthylpipérylam- 
monium  au  divinyle  (crotonylène,  érythrène)  CH*  =  CH-  CH=CH*. 

D'après  cela,  l'isopréne  aurait  la  formule  d'un  méthyldivinyle 

GH^C(CH3)-GH=CH2.  l.  simon. 

L'acide  cérotiqne  et  l'alcool  céryliqae  ;  R.  HENRIQUES  (Z>. 
th.  G.,  t.  30,  p.  1415;  28.6.97).  —  L'auteur,  ayant  eu  l'occasion 
d'examiner  deux  échantillons  rares  de  cire  chinoise  ou  cire  d'in- 
sectes, les  a  trouvés  très  différents  de  propr.  phys.  et  les  a  soumis 
à  des  essais  plus  approfondis. 
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L'un,  rayonné,  cassant,  fondait  vers  81**,5;  l'autre,  d'aspect 
corné,  se  réduisant  difflcileraent  en  poudre,  à  83<».  D'ailleurs,  ces 
deux  matières  renferment  l'une  et  l'autre,  avec  des  éthers  d'alcools 
non  saturés,  un  produit  principal,  l'éther  cérylique  de  l'ac.  céro- 
tique,  depuis  longtemps  signalé  par  Brodie.  Ce  corps,  facile  à  pu- 
rifier par  crist.  dans  la  benzine  de  pétrole,  fond  à  Sl^'jS.  Si  on  le 
saponifie  par  la  soude  alcool,  titrée,  la  valeur  trouvée  correspond 
à  la  formule  C**H*<>*0*,  alors  que  Brodie  proposait  la  suivante  : 
C5*H*o«0*.  D'ailleurs,  la  formule  de  l'éther  discuté  n'a  pas  plus  de 
certitude  que  celles,  plusieurs  fois  mises  en  doute,  de  ses  compo- 
sants. P.  Marie,  en  particulier,  a  récemment  proposé,  pour  l'ac.cé- 
rolique,  la  formule  C'^H^^O*,  mais,  en  vertu  des  poids  mol.  très 
élevés  des  corps  de  cette  série,  cette  compos.,  basée  sur  l'analyse 
élémentaire  de  nombreux  dérivés,  peut  sembler  incertaine.  La  ti- 
tration  de  l'ac.  cérotique  libre  s'effectue,  au  contraire,  avec  une 
précision  suffisante  pour  choisir  entre  les  formules  proposées. 
L'ac.  cérylique  est  donc  isolé  par  saponifie,  de  son  éther,  transf. 
en  sel  de  Ca,  extraction  de  l'alcool  libéré,  puis  décomp.  du  sel  de 
Ca  pur  et  crist.  dans  la  benzine  ou  l'ac.  acét.  La  titration  de  2  gr. 
d*acide  conduit  nettement  à  G^^H^^O^. 

Cependant,  ceci  ne  donne  pas  la  preuve  absolue  de  l'identité  de 
la  cire  d'abeilles  et  de  la  cire  chinoise,  si  l'on  ne  considère  pas 
comme  suffisante  la  concordance  entre  les  anciennes  indic.  de 
Brodie  et  les  propr.  phys.  des  ac.  obt.  par  Marie  et  par  l'auteur. 

D'après  d'autres  recherches,  l'alcool  cérylique  appartiendrait  à 
la  même  série  que  l'ac.  cérotique.  Si,  en  effet,  l'alcool  provenant 
du  dédoublement  de  l'éther  est  transf.  en  acétate,  la  saponifica- 
tion de  ce  dernier  corps  attribue  à  l'aie,  céryl.  la  formule  C^^H^^O, 
et.  par  suite,  à  l'éther  considéré,  C**H*^*0*.  h.  copaux. 

Sur  l'acide  acétodiphosphoreux  ;  H.  voa  BAETER  et  K.  A. 
HOFHANN  (D.  ch.  G,,  t.  30,  p.  1973;  9.8.97j.  —  Dans  la  prépara- 
tion du  chlorure  d'acétyle  par  l'ac.  acétique  et  PGl^,  l'acide  phos- 
phoreux formé  peut  fournir  des  produits  secondaires  en  s'unissant 
à  l'acide  acétique.  Ainsi,  d'après  M.  Menschutkin  (Lieb,  Aim,  Cb.^ 
1. 133,  p.  317j,  il  s'engendre  à  120°  un  acide  acétylpyrophosphoreux 
P«H3(C«H»0)0»-t-2H20.  Une  autre  combinaison  prend  naissance 
à  plus  basse  température.  On  abandonne  pendant  24  h.  à  la  tem- 
pérature ordinaire  un  mélange  de  100  gr.  acide  acétique  cristalli- 
sable  et  80  gr.  PCl^,  on  chaufi'e  pendant  1  h.  au  réfrigérant  à 
reflux,  on  distille  le  chlorure  et  l'on  chauffe  encore  quelques  mi- 
nutes à  120-130°.  Pour  isoler  le  npuvei  acide,  le  mieux  est  de 
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former  le  sel  ammoniaco-calcique.  On  sursature  par  Tammoniaque 
à  7  0/0  en  ajoutant  des  sol.  de  AzH*Cl  et  de  CaCl*  jusqu'à  dispa- 
rition du  précipité.  On  chauffe  alors  à  60-70*^;  un  précipité  blanc 
apparaît  au  bout  de  quelque  temps,  puis  se  convertit  bientôt  en 
fines  aiguilles  cristallines,  groupées  en  boules  ou  houppes.  Pour 
purifier  le  sel,  on  le  redissout  dans  HCl  après  essorage,  puis  on 
ajoute  AzW  jusqu'à  disparition  du  précipité  formé  d'abord,  on 
filtre  s*il  persiste  un  léger  trouble)  et  l'on  chauffe.  Vers  50*»  la  pré- 
cipitation commence.  Ce  mode  de  purification  est  renouvelé  jusqu'à 
ce  que  le  sel  ne  noircisse  plus  au  contact  d'une  solution  bouillante 
de  AzO^Ag.  On  peut  aussi  faire  la  préparation  en  opérant  de  même 
avec  un  mélange  de  chlorure  d'acétyle  et  d'acide  phosphoreux. 

Le  sel  ammoniaco-calcique  séché  à  l'air  renferme  52,7  0/0  d'eau 
do  cristallisation  qui  s'en  vont  dans  le  vide  sec,  le  résidu  est 
C*P«O^H*Ca(AzH*)«;  si  l'on  chauffe  dans  l'étuve  à  80%  il  y  a  perte 
d'eau  et  d'AzH^,  et  il  reste  C«P«0«H3CaAzH* .  Pour  faire  les  ana- 
lyses, il  faut  chauffer  le  sel  en  tube  scellé  avec  AzO^H  fumant.  Le 
sel  ammoniaco-calcique  mis  en  digestion  avec  une  sol.  d'AzO^Ag 
lournit  un  sel  microcristallin,  de  composition  G'P^O^H^CaAg.  Si, 
dans  la  préparation  donnée  plus  haut,  on  remplace  GaCl*  parMnCl*, 
on  obtient  un  sel  ammoniaco-manganeux,  semblable  au  sel  calcique, 
mais  un  peu  rose,  soit  C*P*0''H*Mn(AzH*)*.  On  peut  encore,  en 
chauffant  le  sel  ammoniaco-calcique  avec  une  solution  légèrement 
alcaline  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  remplacer  l'ammoniaque 
par  cette  dernière  base.  On  obtient  des  prismes  groupés  en  rayons, 
un  peu  plus  solubles,  à  réaction  faiblement  acide,  de  formule 
OpaOiH*Ga(AzH3.0H)«.  Avec  un  excès  de  chlorhydrate  d'hydro- 
xylamine, on  obtient C2P«0''H5Ca(AzH3. OH). 

On  peut  encore  préparer  aisément  un  sel  ammoniaco-sodique 
semblable  au  sel  calcique,  mais  un  peu  moins  insoluble.  Au  début 
de  la  préparation,  après  qu'on  a  chassé  les  chlorures  par  distilla- 
lion,  on  reprend  le  résidu  en  le  neutralisant  à  moitié  par  CO^Na*, 
puis  ajoutant  AzH*Cl  en  léger  excès  et  l'on  concentre  fortement. 
Au  bout  de  quelques  jours,  le  liquide  sirupeux  se  prend  en  bouillie 
cristalline,  on  essore  la  masse,  on  redissout  dans  l'eau  chaude  en 
neutraUsant  presque  par  addition  de  AzH^,  on  filtre  au  besoin  et 
l'on  ajoute,  après  refroidissement,  de  l'ammoniaque  concentrée.  Il 
se  tait  un  précipité  de  fines  aiguilles  incolores,  un  peu  solubles 
dans  l'eau  chaude  en  présence  d'un  peu  de  AzH^,  moins  solubles 
en  présence  d'un  excès  d'AzH^,  ce  qui  permet  de  purifier  le  sel  par 
des  opérations  répétées.  La  formule  estC«P«0"ïH3Na«(AzH*)34-  H«0. 
Le  sel  perd  facilement  de  l'ammoniaque,  surtout  à  chaud;  à  HO**, 
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il  se  dégage  2AzH«  et  le  résidu  traité  par  AzO^Ag  fournit 
C*P*O^H3Na*Ag5,  cristaux  microscopiques  incolores,  à  réaction 
faiblement  acide.  Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  CO*  dans  une 
sol.  saturée  du  sel  en  Na*(AzH*)3,  on  voit  se  déposer  graduelle- 
ment des  aiguilles  du  sel  C^P^O^HWa^AzH*)»  +  2HaO,  offrant 
une  réaction  un  peu  acide.  Ce  dernier  sel  chauffé  à  110**  perd 
8H*0  4-  AzH^  et  laisse  un  résidu  qu*on  peut  faire  cristalliser  en 
solution  acidulée  r  le  nouveau  sel  est  bien  plus  soluble  que  le  pré- 
cédent, il  a  une  réaction  très  acide,  sa  formuleest  C*P*O^H®NaAzH*. 
Enfin,  le  sel  primitif  ammoniaco-sodique,  chauffé  avec  une  lessive 
de  soude,  perd  tout  son  AzH^  et  donne  de  fines  aiguilles  d'un  sel 
sodique,  plus  soluble,  très  alcalin,  C^P^O^H^Na»  +  3H«0. 

En  résumé,  Tacide  des  sels  en  question  est  pentabasique,  il  est 
extrêmement  stable.  Traité  par  divers  réactifs,  il  peut  se  dédoubler 
en  acide  phosphoreux  et  acide  acétique.  Les  auteurs  lui  attribuent 
la  formule  de  constitution  CH3C(0H)[P0(0H)«]î.     l.  bourgeois. 

Sur  la  transformation  de  Tacide  butyrique  en  acide  isobu- 
tyrique; R.  HUTZLER  et  V.  MEYER  (D.  cb.  G.,  t.  30,  o.  2519  ; 

8.11.97).  —  Par  une  série  d'expériences  très  précises,  pour  les 
détails  desquelles  on  se  reportera  à  l'original,  les  auteurs  montrent 
que  cette  transformation  ne  s'effectue  pas.  Par  un  chauffage  pro- 
longé pendant  6  mois,  d'une  solution  concentrée  de  butyrate  de 
sodium,  on  obtient  une  liqueur  qui  ne  laisse  plus  précipiter  de  sel 
lorsqu'on  la  porte  à  Tébullition  ;  mais  ce  fait  est  dû,  non  pas  à  une 
isomérisation,  mais  à  la  production  d'une  petite  quantité  de  sili- 
cate de  calcium,  aux  dépens  du  verre  des  tubes  scellés. 

E.    BLAISE. 

Sur  les  éthers  diacétylsucciniques;  L.  KNORR  {D.  cb.  G., 
t.  30,  p.  2387;  8.11.97).  —  L'éther  acétylsuccinique  peut  exister 
sous  deux  formes  cétoniques  (p  et  y)  et  sous  trois  formes  énoliques 
(ai,  (X2,  a3).  Ces  5  isomères  ont  été  séparés  par  l'auteur,  et  leurs 
propriétés  sont  résumées  dans  le  tableau  suivant  : 


F. 

''o.o- 

Fo«a«. 

■OLOBILlTi 

dans 
la  ligrolne  à  iO*. 

liq. 
31-3i« 

68- 

1,5900 
1,4530 
1,4392 

» 

N 

Coloration  brane. 
Coloration  yiolette. 

» 

» 

1:9,7 
miscible 

1:1,9 
1 :  122,5 
1  :  15,3 

««. .................. 

p 
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Par  fusion  ou  dissolution  d'une  quelconque  de  ces  variétés,  on 
obtient  un  mélange  de  divers  isomères,  et  leur  séparation  ne  peut 
être  effectuée  que  grâce  à  la  lenteur  de  la  transformation.  L'auteur 
admet  que  les  corps  liquides,  susceptibles  de  tautomérie,  sont 
constitués  par  un  mélange  des  deux  formes  et  que  la  forme  n'est 
stable  qu'autant  que  le  corps  est  à  l'état  solide.         k.  blaise. 

Action  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  Téther  isoni- 
trosoacétylacétique  ;  Z.  JOVITSCHITSCH  (D.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  2421;  8.11.97).  — Cette  réaction  fournit,  ainsi  que  Ta  montré 
antérieurement  l'auteur,  l'oxymidométhylisoxazolone  ;  il  a  reconnu 
depuis  qu'elle  donne  également  naissance  au  dérivé  suivant  : 


CH3-C(Az-0H)-CH-C=Az-0H 
0      G-GH3       . 

AZ  E.  BLAISE. 


Action  des  anhydrides  d'acide  sur  les  acides  et  leurs  sels. 
Formation  de  cétodilactones,  d'acides  cétoniques,  et  de 
cétones;  Rudolph  HITIG  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2145;  27.9.97).— 
L'anhydride  acétique  réagit  sur  l'acide  tricarballylique  ou  mieux 
encore  sur  son  sel  de  sodium  pour  donner  la  cétodilactone. 

GH3.C^- CH  . 

\o-CO-OH3 

L'anhydride  butyrique  donne  la  combinaison  analogue  où  CH"^ 
est  remplacé  par  CH^-CH^-CH*,  l'anhydre  benzoïque  fournit  de 
même  le  dérivé  correspondant  où  GH^  est  remplacé  par  C^H'. 

L'an  des  atomes  d*  hydrogène  de  F  acide  tricarbaUyIique  est  sus- 
ceptible d'être  remplacé  par  le  radical  acide  ;  il  se  forme 

G02H-CH2 
CH3-CO-C-(X)2H. 
G02H-GH2 

Cet  acide  acétylacétique  substitué  perd  GO*;  puis  il  y  a  une 
doable  formation  lactonique  qui  donne  le  schéma  indiqué  plus 
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haut.  Cette  réaction  paraît  être  très  générale  ;  o/est  ainsi  que  l'acide 
succinique  traité  de  même  fournit  Tacide  lévulique 

CH3-C0-GH-C00H  ' 

I  =  G02  4-  CH3-GO-CH2-CH2-GOOH. 

GH2-G00H 

L'auteur  pense  que  cette  réaction  donnera  la  clef  de  beaucoup 
d'expériences  connues  :  l'action  des  anhydrides  sur  les  acides  gras 
qui  conduit  à  des  acétones  (Perkin)  ;  la  préparation  de  cétones  par 
l'action  de  l'anhydride  phosphorique  sur  les  acides  gras  (Kipping). 

L.  SIMON. 

Ëlectrolyse  des  acides  p-méthylglycidique  et  p-méthylgly- 
cérique;  L.  PISSARJEVSKY  {Joiirn,  Soc,  phys,  chim.  E.,  t.  29, 
p.  388,  1897.  fasc.  5).  —  L'auteur  a  pensé  qu'il  était  intéressant 
d'étudier  l'électrolyse  des  acides  possédant  la  fonction  étlier-oxyde  ; 
il  a  choisi  l'ac.  p-méthylglycidique,  un  des  plus  stables  de  la  série. 
Le  sel  de  K  fut  électrolysé  dans  l'appareil  de  Miller  et  Hofer.  Pour 
une  sol.  conc.  (1  p.  H*0  et  1  p.  de  sel),  les  gaz  dégagés  contiennent  : 
C02,  74,5  0/0;  00,  14,45;  0.  10,62;  hydrocarbures  absorbables 
par  SO*H*,  0,4  0/0.  Si  la  concentration  est  moindre,  la  proportion 
de  00^  diminue  et  celle  des  autres  gaz  augmente.  Il  se  forme,  de 
plus,  des  aldéhydes  et  acides  formique  et  acétique,  et  une  matière 
non  encore  déterminée  qui  réduit  la  liq.  de  Fehling.  Le  radical 
0  0 

/\  /^ 

CH3-CH-CH-C00  se  décompose  donc  en  C0«  et  CH3.GH-CH.;  ce 

dernier  se  scinde  entre  les  G  unis  à  0,  et  les  produits  s'oxydent. 

—  Le  sel  de  K  de  l'ac.  p-mélhylglycérique  électrolysé  de  la  même 

façon  (1  p.  de  sel  pour  3,3  p.  d'eau)  a  donné  :  C0^  42,61  0/0  ;  GO, 

38,47  ;0,  18,7;  hydrocarbures,  0,22  0/0;  il  se  forme  encore  des 

aldéhydes  et  des  acides  formique  et  acétique,  ainsi  qu'une  matière 

réduisant  la  liqueur  de  Fehling;  la  proportion  d'aldéhyde  formique 

est  moindre  que  pour  l'acide  précédent,  et  celle  d'ac.  acétique  est 

plus  grande.  a.  corvisy. 

Recherches  thermochimiques  sur  quelques  acides  orga- 
Diques;  L.  PISSARJEVSKY  {Journ.  Soc,  pbys.  chim,  /?.,  t.  29, 
p.  340  ;  1897,  fasc.  5).  —  L'auteur  a  entrepris  une  série  de  re- 
cherches pour  déterminer  l'influence  qu'exerce  sur  la  chaleur  de 
neutralisation  des  acides  par  KOH  le  remplacement  d'un  ou  de 
plusieurs  H  par  Cl,  OH,  0,  etc.  Jusqu'ici  il  a  trouvé  comme  cha- 
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leurs  de  neulralisation  par  KOH  :  ac.  crotonique,  13*^*,397;  ac. 
^méthylglycidique,  13*^^860;  ac.  chlorisobutyrique,  14c«»,138. 

A.    COR  VIS  Y. 

Sur  Tacide  polyméthacrylique ;  A.  HJOEN  (D,  du  G.,  t.  30, 
p.  1227;  14.6.97).  —  A.  Prép.  par  saponif,  de  Vac.  méthacrylique 
obtenu  avec  F  essence  de  camomille  romaine.  —  L'ac.  méthacry- 
lique, liq.,  disl.  avec  la  vap.  d*H*0,  ou  laissé  en  contact  avec  GIH, 
se  transf.  fréquemment  en  une  poudre  blanche,  amorphe.  Cette 
mal.,  lavée  à  Téther,  est  dissoute  ensuite  dans  Talcool  et  précip. 
de  nouveau  par  Téther  anhydre.  Si  Ton  opère  en  toute  absence 
d'eau,  Tac.  polyméthacrylique  se  présente  sous  forme  légère  et 
floconneuse. 

L'analyse  répond  à  la  formule  C*0*H*. 

B.  Préparai,  par  Fac,  citrique.  —  L'ac.  méthacrylique  est  ob- 
tenu selon  la  méthode  de  Paul.  On  le  polymérise  ensuite  avec  CIH 
ouac.acét.,  en  tube  scellé,  à  130-140'*.  Il  offre  alors  l'aspect  d'une 
masse  porcelanée,  diff.  sol.  dans  l'alcool.  On  peut  aussi  chauffer 
l'acide  à  reflux;  en  ce  cas,  le  polymère  est  une  masse  blanche, 
spongieuse,  fac.  sol.  dans  l'alcool. 

Propriétés  de  Fac.  polyméthacrylique.  —  Sol.  dans  l'alcool,  un 
peu  moins  dans  Teau,  ins.  dans  l'éther;  il  se  dissout  rapidement 
dansAzO^H  fumant  et  reprécip.,  amorphe  et  non  oxydé,  par  re- 
froidissement, MnO*K,CrO^  ne  l'oxydent  pas.  Il  se  dissout  plus 
facil.  dans  la  potasse  que  dans  l'eau,  en  formant,  au  début,  un  se^ 
acide.  Ces  résultats  sont  en  contradiction  avec  ceux  de  Fittig  et 
Engelhorn,  qui  avaient  signalé  cet  acide  comme  ins.  dans  tous  les 
solvants  neutres. 

A  150*,  l'ac.  jaunit;  à  200**,  il  se  décomp.  et,  à  300**,  se  volatilise. 
Il  ne  distille  pas  dans  le  vide. 

Sels  de  Fac.  polyméthacrylique.  —  Ce  sont,  pour  la  plupart,  des 
préc.  gélatineux,  obtenus  en  sol.  aqueuse.  Le  sel  de  Ca  durcit  sur 
le  filtre,  si  on  ne  le  prép.  pas  avec  de  l'acétate  de  Ca  neutre,  auquel 
cas  il  offre  l'aspect  d'une  poudre  confusément  cristalline.  Plusieurs 
de  ces  préc  se  dissolvent  momentanément  et  reprécipitent  par 
une  nouvelle  addition  de  réactif.  Il  y  a  sans  doute  formation  primi- 
tive de  sel  acide.  Ceci  ne  peut  être  confirmé  par  la  dialyse,  l'ac. 
lui-même  se  diffusant  notablement,  mais  le  titrage  à  l'eau  de 
BaO'H*  permet  de  constater  qu'au  quart  de  la  sat.  totale,  il  se 
forme  constamment  un  précip.  Il  faut  en  conclure  que  la  basicité  du 
sel  acide,  d'abord  formé,  est  le  quart  de  la  basicité  totale. 
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D'après  les  déterm.  de  poids  mol.  Tac.  polyméthacryl.  lui-même 
est  octobasique,  G**H*0(CO*Hj8.  h.  copaux. 

Etudes  sur  les  enchaînements  (XIII).  Le  dièthylsulfométhane 
et  Téther  diôthoxymalonique ;  A.  BISCHOFF  {D.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  487  ;  22.3.97).  —  Par  suite  de  Tanalogie  de  constitut.  entre 
l'éther  diélliylmalonique  et  le  diélliyldisulfométhane,  ce  dernier 
corps  devait  offrir  quelques  diff.  d'enchaîn.  Fromm  avait,  en  effet, 
remarqué  que  Téthylation  en  est  beaucoup  plus  diff.  que  la  méthy- 
lat.,  tandis  que  Tintrod.  du  groupe  alcoyle  est  plus  facile  conformé- 
ment à  rhypoth.  dynam.  de  l'auteur. 

Il  restait  à  vérifier  si  les  moléc.  sulfonées  se  laissent  enchaîner 
Tune  à  Tautre,  parallèlement  à  ce  qu'on  observe  pour  l'éther  malo- 
nique.  Les  exp.  exéc.  dans  ce  sens,  n'ont  pas  conclu  à  l'enchaîn. 
normal  ;  les  groupes  SO*  agissent  autrement  que  les  groupes  GO*. 

Pour  comparer  S  et  0,  on  choisit  la  réaction  signalée  par  Crum 
Brown  et  Fairbairn,  entre  l'éther  éthyldibromomalonique  et  le  mé- 
thylmercaptan  sodé,  et  Ton  tente  d'effectuer  la  transposition  cor- 
resp.  entre  l'éther  dibromomalonique  et  l'éthylate  de  Na.  Dans  les 
deux  cas,  on  n'aboutit  pas  aux  produits  d'enchaîn.  normaux  : 

cm»  S^p^CO .  0 .  G2H5  G2H5 .  O^p^GO .  0 .  G^H^ 

G^HS .  S-^'"^0 . 0 .  G2H5  »  G2H5 .  O^'^^O .  0 .  G^H^  • 

mais  à  des  produits  second. 

Or,  Gonrad  et  Brûckner  ayant  trouvé,  avec  le  phénate  de  Na  ,un 
bon  rend,  en  éther  diphénoxymalonique  (I),  et  Petrievv  ayant 
réussi  à  préparer  Téther  diéthyl-diacétylmesoxalique  (II),  il  faut 
en  déduire  que  les  schémas  III  et  IV  sont  particulièrement  défa- 
vor.,  au  point  de  vue  dynamique. 

G^RS .  O-^p^GO^G^HS  CH3 .  GO .  O^p^GQS .  G2H^ 

G6H5 .  O^^^^02Gni5  '  GH3 .  GO .  O^^^^GO^ .  G^H^  » 


GH3 .  GH2 .  0^p^G02 .  G2H5  GH3 .  GH^ .  S^p^GO^ .  G2H5 

GH3 .  GH2 .  0^^^^02 .  G2H5  '  GH^ .  GH2 .  S^^^G02 .  G^HS  " 

m.  IV. 


L'auteur  en  conclut,  selon  son  hypoth.,  que  les  remplac.  de  G 
par  S  et  de  CO*  par  SO*  multiplient  le  nombre  des  collisions.  Il 
voit  dans  ce  fait  une  indication  des  exemples  à  choisir  pour  l'étude 
des  oxydes  et  sulfures  inorganiques,  ainsi  que  des  sulfites  et  des 
carbonates.  h.  copaux. 
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Sur  les  combinaisons  de  formaldôhyde  et  d*acide  nriqne  ; 
I.  WEBER,  R.  POTT  et  B.  TOLLENS  {D.  eb.  G.,  t.  30,  p.  2514  ; 
8.11.97).  —  L'un  des  auteurs  a  décrit  précédemment  une  combi- 
naison de  formaldéhyde  et  d'acide  urique  correspondant  à  la  for- 
mule C*H*A2*0»+2GH«0=G'îH8Az*0»;  on  obtient  ce  composé 
en  introduisant  de  Tacide  urique,  autant  qu'il  s'en  dissout,  dans  la 
formaldéhyde  à  40  0/0  et  en  chauffant  à  100-110*,  puis  en  faisant 
crist.  la  substance  dans  Teau  chaude  une  seule  fois  et  sans  chauffer 
trop  longtemps.  Si  l'on  chauffe  longtemps  avec  de  Teau  cette  com- 
binaison, on  perçoit  l'odeur  de  la  formaldéhyde  et  il  se  dépose  des 
composés  plus  ou  moins  difficilement  solubles  Les  eaux-mères  de 
Tacide  diformaldéhyde-urique  ci-dessus  fournissent  par  addition 
d'alcool  abs.  ou  d'étherune  gomme  dont  la  composition  correspon- 
drait, d'après  les  analyses  à  1  mol.  d'acide  urique  pour  4  à  5  mol. 
de  formaldéhyde.  La  solution  de  cette  gomme  dans  peu  d'eau  laisse 
toutefois  déposer  l'acide  diformaldéhyde-urique  sous  forme  cristal- 
line. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  l'acide  urique  forme  avec  la 
formaldéhyde  des  combinaisons  peu  stables,  très  facilement  sol. 
dans  l'eau»  qui  sont  sans  doute  dans  une  certaine  relation  avec 
celle  de  l'acide  urique  et  de  Thexaméthylène-tétramine  (urotropine 
de  Nicolaier).  f.  reverdin. 

Influence  du  sodium  sur  le  mèsitylône  bibromé;  P.  JAN- 
HASCH  et  W.  HEUBACH  {D,  cb.  G.,  t.  30,  p.  1073;  10.5.97).  — 
Dans  la  prép.  du  diéthylmésitylène,  selon  la  méthod.  de  Fittig, 
(mésitylène  bibromé,  C^H^I  et  Na),  on  avait  obt.,  accessoirement, 
une  quant,  notable  de  crist.  f.  à  108-104»,  bouil.  à  288-S:85^  C'était 
un  carbure  d'hydrogène  pur,  d'odeur  agréable,  flottant  sur  l'eau  et 
exempt  de  brome.  Soumis  à  l'influence  de  ce  dernier  corps,  en 
sol  acét.,  il  donne  de  longues  aiguilles,  très  peu  sol.  dans  l'alcool 
froid,  fus.  à  285». 

La  nitration  conduit  à  un  dérivé  fus.  à  264-265»,  fac.  sol.  dans 
Tacéione,  d'où  il  cristallise  en  gros  prismes  monocliniques. 

L'hydrocarbure  lui-même  cristallise  avec  une  facilité  remar- 
quable. Dans  une  solution  benzénique  de  0*',5  de  ce  corps,  on  a 
pu  obtenir  trois  cristaux,  dont  l'un  mesurait  15  mm.  de  côté.  Sa 
constitution  sera  éclaircie  par  la  suite.  h.  gopaux. 

Sur  l'acide  p.-dinitrodibensyldisulfonique  ;  C.  RIS  et  C. 
8IM0II  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2618;  22.11.97).  —  Les  auteurs  ont 
observé  qu'en  faisant  réagir  l'hypochlorite  de  soude  en  présence 
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de  lessive  de  soude  à  70**,  sur  le  p.-nilrotoluène-o.-sulfonate  de 
sodium,  on  obtient  Tacide  dinilrodibenzyldisulfonique  et  qu'en 
employant  un  excès  suffisant  d*hypochlorile,  il  ne  se  forme  pas  les 
matières  colorantes  jaunes  dérivées  du  stilbène  qui  prennent 
naissance  dans  l'action  de  la  lessive  de  soude  sur  Tacide  p.-nitro- 
loluène-o.-sulfonique.  L'acide  en  question  n'est  pas  tout  à  fait 
identique  à  celui  que  Bender  a  isolé  précédemment  du  produit  de 
cette  dernière  réaction  et  qu'il  avait  considéré  comme  un  acide 
dinitrodibenzyldisulfonique,  tandis  qu'il  constitue  sans  doute  un 
autre  produit  de  transformation.  Le  procédé  de  préparation  consiste 
à  dissoudre  100  gr.  de  p.-nitrotoluènesulfonate  de  sodium  dans 
600  ce.  d'eau  bouillante,  puis  à  y  ajouter  800  ce.  d'une  solution 
d'hypochlorite  de  soude  à  2  0/0  d'acide  hypochloreux  et  500  gr.  de 
lessive  de  soude  à  40*  B.  On  chauffe  à  70*  en  agitant  continuel- 
lement; la  masse  d^abord  épaisse,  devient  de  plus  en  plus  fluide  et 
se  transforme,  au  bout  de  quelques  minutes,  en  un  précipité  cris- 
tallin que  Ton  refroidit  à  30*»  et  qu'on  filtre.  Le  sel  de  Na  ainsi 
obtenu  correspond  à  la  formule  G**H*<>Az*0*<>S*Na',  il  est  assez 
difficilement  soluble  dans  l'eau  froide,  facilement  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  L'acide  dinitrodibenzyldisulfonique  donne,  par  réduction, 
un  acide  amidé  fournissant  des  matières  colorantes  azoïques  qui,  à 
l'inverse  de  celles  qui  dérivent  de  l'acide  diamidostilbène-disulfo- 
nique,  possèdent  une  très  faible  affinité  pour  les  fibres  végétales. 

F.    REVERDIN. 

Sur  quelques  dérivés  du  gaîacol  ;  H.  RUPE  {D,  cli,  G.,  t.  30, 
p.  2444  ;  8.11.97).  —  Le  nitrosogaîacol  déjà  préparé  par  Best  par 
un  moyen  détourné  a  été  obtenu  plus  simplement  en  faisant  réagir 
sur  le  gaîacol  en  sol.  aie.  en  présence  de  Na  du  nitrite  d'amyle  ;  on 
obtient  un  meilleur  rendement  en  opérant  sous  pression  en  solution 
dans  l'alcool  méthylique  et  avec  le  nitrite  d'éthyle.  Le  p.-nitroso- 
(Tai'aco/ AzO.C^H'^.OH.OCH^  crist.  en  feuillets  jaunes,  il  commence 
à  brunir  à  150**  et  se  décompose  vers  165**.  Il  donne  par  oxydation 
au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium  en  sol.  alcaline  du  nitro- 
gaîacoly  aig.  jaunes,  F.  103-104**,  difficilement  sol.  dans  l'eau  froide, 
facilement  à  chaud  ainsi  que  dans  Téther  et  l'alcool  ;  sa  solution 
dans  les  alcalis  et  carbonates  alcalins  est  rouge  pourpre  ;  il  a  une 
odeur  prononcée  de  vanille.  En  oxydant  le  nitrosogaîacol  avec 
HAzO^,  on  obtient  du  dinitrogaïacol,  feuillets  brillants,  jaunes, 
F.  123-124%  sans  doute  identique  au  dinitrogaïacol  d'Herzig; 
OH.OCH3.AzO«.AzO«  1.2.4.6.  —  L'auteur  a  préparé  \e  p. -ami do- 
gaîacol  soit  en  réduisant  la  matière  colorante  azoïque  faite  avec 
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Tacide  diazobenzènesulfonique  et  le  gaïacol,  soit  en  réduisant  le 
nitrosogaïacol  ;  cette  seconde  méthode  est  préférable.  Le  chlorhy- 
drate de  p.-amidogaïacol  crist.  en  gros  feuillets;  Iwbase  elle-même 
est  assez  stable  et  crist.  dans  Teau  en  prismes  brillants  qui  fondent 
vers  176-1 77»  en  se  décomposant.  FeGP  provoque  dans  sa  solution 
aie.  une  coloration  rouge  brun  sale  ;  Tamidogaiacol  peut  être  con- 
servé des  mois  à  Tabri  de  Tair  ;  mais  il  se  colore  rapidement 
en  violet  et  en  brun  sous  son  influence.  Le  p.-cyangaïacol 
CAz.C^H'(OH)OGH^  obtenu  par  décomposition  au  moyen  du  cya- 
nure de  cuivre  du  dérivé  diazoïque  de  Tamidogaiacol  est  en  aig. 
blanches,  F.  89  à  90**;  il  est  doué  d'une  odeur  de  vanille  assez 
forte  et  est  identique  au  composé  obtenu  par  Markus  au  moyen  de 
Taldoxime  de  la  vanilline.  f.  revkkdin. 

Sur  quelques  oxycétones  aromatiques  ;  E.  N0ELTIN6  et  A. 
MEYER  (Z>.  ch,  G.,  t.  30,  p.  2590  ;  22.11.97).  —  Graebe  et  Eichen- 
gruo  ont  cherché  autrefois  à  expliquer  la  constitution  de  la  trioxy- 
benzophénone,  F.  180**,  obtenue  par  condensation  de  l'acide 
beozoîque  avec  le  pyrogallol,  à  laquelle  pouvaient  correspondre 
deux  formules  ;  ils  n'y  sont  pas  arrivés,  mais  ils  ont  pu  prouver  que 
le  produit  de  condensation  de  l'acide  salicylique  avec  le  pyrogallol 
correspondait  à 

OH     OHOH 

car  il  se  transforme,  lorsqu'on  le  chauffe,  eu  oxyxanlhone.  Les 
auteurs  décrivent  quelques  nouvelles  oxycétones  et  ont  déterminé 
la  constitution  des  pcntaoxybenzophénonos,  résultant  do  la  con- 
densation de  l'acide  protocaléchi({ue  avec  le  pyrogallol  et  de  l'acide 
gallique  avec  le  pyrocatéchine.  La  première  correspond  à  la 
formule 

oh/  y^^<(^  y^^ 

Oir  OHOH 

la  condensation  a  été  faite  en  présence  de  ZnCl*,  en  tube  scellé,  à 
140-145*;  elle  fond  à  192-193**  et  est  colorée  en  jaune  intense.  La 
seconde  correspond  à 

OH 

oh/  ^g^/^  y^^ 

OH^^  m 

elle  cristallise  avec  i  aq.  et  fond  à  266°  ;  elle  est  incolore  à  l'état 
80G.  GHiM.,  3*  sÉn.,  T.  XX,  1898.  —TraT.  ôtrang.  0 

Digitized  by  VjOOÇIC 


82  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERo. 

anhydre.  La  UHrnoxybenzopbénone,  obtenue  par  condensation  de 
l'acide  protocatéchique  avec  la  résorcine  en  présence  de  ZnCl', 
cristallise  avec  t  aq.;  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  entre  115- 
120**  et  fond  ensuite  à  199*.  La  tétraoxyphénylnaphtylcétone^  pro- 
duit de  la  condensation  de  Tacide  p-oxynaphtoïque  avec  le  pyro- 
^q\\o\,  est  en  petits  cristaux  jaunes,  F.  287-289*».  En  condensant  le 
même  acide  avec  la  résorcine,  les  auteurs  ont  obtenu  un  mélange 
de  la  cétone  correspondante  et  de  Toxyxanthone,  qui  a  pris  nais- 
sance au  moyen  de  celle-ci  par  élimination  d'eau.  Toutes  lescétones 
décrites  dans  ce  travail,  à  l'exception  de  la  dernière,  sont  des 
matières  colorantes  pour  mordants.  La  première  et  la  troisième, 
qui  sont  décrites  dans  un  brevet  des  t  Farbwerke  Hôchst  »,  étaient 
encore  inconnues  à  l'époque  à  laquelle  ce  travail  a  été  fait. 

F.    REVERDIN. 

Les  sels  norhémipiniques  et  la  théorie  de  Teau  de  cristal- 
lisation; Th.  SALZER  (/?.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1101;  24.5.97).  — 
L'auteur  renouvelle  la  préparation  des  norhémipinales  de  Freund  et 
Horst  {D,  ch.  G.,  t.  27,  p.  332).  Il  vérifie  sur  les  sels  d'AzH*,  Ba 
et  Ga,  l'application  des  règles  qu'il  a  indiquées,  relativement  à 
Teau  de  cristallisation,  et  rectifie  les  divergfences.      h.  gopaux. 

Synthèse  de  la  coumarone  et  de  ses  dérivés  au  moyen  des 
phénoxylacétates;  R.  STŒRMER  {D,  ch.  G.,  .t.  30,  p.  1700; 
12.7.97).  —  L'auteur  publie  ses  résultats  pour  prendre  date,  à 
cause  de  la  publication  de  J.  Hesse  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1438)  sur 
lo  même  sujet.  Il  a  observé  lui  aussi  que  les  phénoxylacétates  se 
transforment  facilement  en  coumarone  sous  l'action  d'une  solution 
de  ZnCl^  à  33  0/0  comme  condensant. 

ACÉTALÉTHBRS  DES  NAPHTOLS  (OU  COllaboratiOU  aveC  M.  GnniSEKE). 

—  ^-naphtoxykcétal  G<oH7-0-GH«-CH<^g{j5.  —  Se  forme  fa- 
cilement en  chauffant  pendant  6  h.  à  166-170^  un  mélange  du 
B-naphtol,  de  chloracétal  et  de  C«H»ONa.  Liquide;  D^*=  1,0654; 
*Eb.  206-207*»;  /;J,^  =  1,557. 

^-iwphoxylaci'^tnl  hydraté  Om'^0'C\{^-CH<^^,  —  Grist.  dan^l 

H*0  ou  aiguilles  F.  87<»,  peu  solubles  dans  H*0  non  volatils  avec 
les  vap.  d'eau,  réduisent  la  liqueur  de  Feliling  et  une  solution 
ammoniacale  de  A^AzO^.  —  Bcmicarbazoue  :  crist.  bleu  fluores- 
cents, F.  182°.  —  Fhénylhydrazone  :  crist.  brunissant  à  l'air  en  s<* 
décompo.^anl,  F.  1 45**.  —  Oxime  :  crist.  blancs  volumineux,  F.  128**,5, 
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sdubles  dans  Talcool,  sousTaction  de  Tanhydride  acétique,  Toxime 
donne  du  ?-naphtoxylacétonitrile  :  G<oH''-0-CH*-CAz,  (feuillets 
brillants,  F.  72*,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  Téther). 
^Dapbto  oL'furane 

N/  ^-0-CH 

'\/ 

—  Se  présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  F.  60-61**  (Hesse 
indique  65*»),  solubles  dans  H«SO*  en  vert,  par  l'action  de  la  chaleur, 
cette  coloration  vire  au  violet  puis  au  bleu  sale.  —  Picrate  :  aiguilles 
rouges  F.  141*',  sol.  dans  l'alcool,  Téther  et  le  benzène. 

Les  mêmes    auteurs  ont  obtenu   le  même  p-naphto-a-furane 
F,  60^1»,  au  moyen  de  l'aldéhyde  p-naphlolique  de  KaufFmann  : 

GHO 

OH 


u 


La  constitution  du  naphtofurane  est  par  cela  déterminée. 
Avide  ^-naphtofurane  carbonique 


O 

—  Petits  crist.  F.  191-192%  peu  solubles  dans  H«0,  très  sol.  dans 
l'alcool,  l'élher  et  le  benzène. 

^-naphtoxlyacélal  C«0H7-O.CH*-CH<gg{JJ.  —  Corps  liquide 

à  consistance  huileuse  :  D"=  1,0698;  Eb.,  207-208%  77^^  =  1,561. 

x-napbtoxylacétal hydraté G^m'^-0'CW-CH<^^'  —Gros  crist. 

flamelonés,  crist.  dans  H«0.  F.  86*».  —  Semicarbazone  F.  149-150°. 
--OximeF.  108^ 

i-nsphtofurano 

0-CH 

Hesse  décrit  ce  corps  comme  solide  et  crist.  en  feuillets  F.  59°.  Les 
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auteurs  n'ont  obtenu  qu'une  huile  très  réfringente;  D**=  1,1504. 
Elle  se  dissout  dans  H*SO*  concent.  avec  une  couleur  vert  sale  et 
une  fluorescence  rougeâtre.  —  Picrate  F.  118*». 

Synthèse  de  la  coumarone.  —  La  couuiarone  prend  naissance 
lorsqu'on  chauffe  le  phénoxylacétal  ou  le  phénoxylacétaldéhyde 
avec  une  sol.  de  ZnCl«  dans  CH^COOH.  A  l'ébullition  la  réaction 
suivante  prend  naissance  : 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  H^O,  neutralisé  aussitôt 
par  NaOH  et  distillé  avec  la  vap.  d'eau. 
Crésoxylacétals  (en  collaboration  avec  H.  Schmidt)  p.-crésoxyl- 

aeétal  CH3.G«H*-0-CH«.CH<^^{î^  —  Liquide;  D««=0,9959; 
(4)  H)  UU^rl** 

Eb.  157-158°,  sous  20  mm.  ;  Eb.  270%  sous  760  mm. 

p.'êvésoxylacétalhvdvaté  CH3.C«H*-0-CH«-CH<P,5.  —  F.  58°. 

p.'cvésoxylacétaldéhyde  CH8-C«H8-0-CH«-CHO.  —  Huile  à 

odeur  aromatique,  très  hygroscopique,  Eb.  126**,  sous  27  mm.  — 

Hydrazone,  aiguilles  F.  111**,  se  colorant  en  rouge  à  l'air.  —  Senii- 

carbazone  F.  177**.  —  Oxime  F.  99**  (d'après  Hesse  68**)  donne  par 

ébullition    avec    l'anhydride    acétique    le    p.-crésoxylacétonitrile 

CH3-C«H*-0-CH«-GAz,  larges  aiguilles  F.  40^ 
(*)  (1) 

m.'Crésoxylaeétal  G^^W^O^f  liquide  huileux  à  odeur  aromatique. 
D<*  =  0,9728;Eb.  267-268\ 

in.'crésoxylacélal  hydraté  C^H'^O^.  —  Liquide  à  odeur  très 
pénétrante,  crist.  en  aiguilles,  F.  57**.  Oxime  :  aiguilles  F.  87**. 

ni.'Crésoxylacétonitrile  C^H^AzO .  —  Liquide  jsiunàivey  Eb.  25i^ 

0,'crésoxylacétal  G^^H^^O^,  —  Liquide  à  odeur  aromatique  faible; 
D*«:=  0,9928;  Eb.  262o. 

o.'Crésoxylûcétal  hydraté  C»H**03.  —  Aiguilles  à  odeur  très 
pénétrante  F.  74**.  —  Semicarbazone  F.  151*>,  crist.  dans  l'alcool 
dilué.  Oxime  aiguilles  F.  117**  peu  soluble  dans  H*0. 

Synthèse  des  trois  méthylcoiimarones.  —  La  p.'mélhylcouma- 
rone  est  un  corps  liquide  possédant  l'odeur  des  hydrocarbures  et 
répondant  à  la  formule  : 

O 

-JIqh 
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D^3=l,0467;  Eb.  1 97- 1 99^  «i^  =  1,547.  —  Réfraction  molécu- 
laire trouvée  :  40,02,  calculée  39,11.  —  Se  dissout  dans  H*SO* 
concent.  avec  une  couleur  brun  rouge  très  foncé.  Picrate,  aiguilles 
jaanes.  F.  73'». 

La  m,-méthylcoumarone  a  été  préparée  soit  au  moyen  du 
m.-crésoxylacétal,  soit  au  moyen  du  m.-homosalicylaldéhvde    : 

/CH»  (4) 

C«H»f-OH  (2)  ;  c/est  une  huile  ;  D««  =  1,056,  Eb.  194-196», 

\GH«-CH0(1) 

•nj^=  1,554;  réfraction  moléculaire  40,08;  picrate,  aiguilles  jaunes, 

F.  7^. 

l^o.'Tnéthylcoumarone  se  présente  sous  forme  d'une  huile  inco- 
lore à  odeur  agréable,  F.  190.191*»  /7i''  =  1,5525;  picrate,  F.  109^ 

Ces  deux  méthylcoumarones  répondent  aux  formules  suivantes  : 


"Cfl 
o.-métbyleoBinarone. 

AoTTALs  DES  XYLKNOLS  (cu  coUaboraliou  avec  M.  Schrôeter).  — 

o..xWe«o/i»ce7fl/  jJ)gJ5>C«H3-0^  -  Huile  à 

odeur  faiblement  aromatique.  L'auteur  en  a  préparé  toute  une  série 
de  dérivés, 

m.ijlénolacétal  |*j  QÎJa>C«Ha-0-CH«-CH<gg{J^.  Liquide, 
D"  =  0.995;  Eb.  273^ 

p.'xylénolacétal  jjj  c{îp>C«H»-O.CH«.CH<gg[j^ .  Liquide, 
D«  =  0,992;Eb.  278-279«. 

p.-éthylphénoxylacéial  C«H5-C«H*-O.GH«-GH<§^^[}5.  —  Li- 
quide, F.  288-289*.  L'auteur,  toujours  d'après  la  môme  méthode, 
a  fait  encore  la  synthèse  des  diméthyl  et  triméthylcoumarones  : 


ÏÏXIh 


CH3 


0.  B.  et  p.-dimétbyleearoarone  Triméthylcoumarone 

fKb.  ttf;  Eb.  tti-î»»;  Eb.  «lô»).  <Eb.  236*). 
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hauteur  a  préparé  encore  la  p.-éthylcoumarone  de  la  formule 
suivante  : 

Eb.  217-Î18».  G.    F.    JAUBERT. 

Nouvelles  synthèses  de  dérivés  de  la  coumarone;  R. 
STŒRMER  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1711  ;  12.7.97).  -  L'auteur, 
comme  suite  au  travail  précédent,- communique  une  nouvelle  syn- 
thèse de  dérivés  de  la  coumarone,  par  l'action  d'une  mol.  do 
monochloracétone  sur  le  sel  de  sodium  de  l'aldéhyde  salicylique. 
La  réaction  se  fait  en  suspension  benzénique  et  l'on  obtient  Ta-acé- 
tylcoumarone,  qui  crist.  en  crist.  tabulaires  F.  74-75».  Cette  syn- 
thèss  a  lieu  suivant  l'équation  : 


O 


€-00-0113=  f    -  +NaGl  +  HïO 

's^>sJc-C0-CH3  ^  ^ 

CH 

Par  fusion  de  ce  dérivé  cétonique  avec  KOH,  il  se  forme  CH»GOOH 
et  de  la  coumarone,  et  par  oxydation  avec  KMnO*,  de  l'acide  cou- 
marilique  prend  naissance. 

Friedlaender  et  Neudorfer  ont  réalisé  dernièrement  une  synthèse 
analogue  en  partant  de  i'ac.  phénoxylacëtique  G«H'î-0.-CH«-COOH 

et  obtinrent  la  cétocoumarone  C«H*<^>CH«. 

L'auteur  continue  ses  recherches  sur  la  condensation  du  sel 
sodique  de  l'aldéhyde  salicylique  avec  l'aldéhyde  monochloré  et 
réther  bromacétique.  '  g.  .p.  ,.^ubebt. 

Préparation  et  propriétés  de  Tacide  acétylsalicylique; 
M.  BIALOBRZESKI  et  M.  NENCKI  (D.  ch.  G.,)  t.  30,  p.  1776; 
12.7.97.  —  Si  l'on  fait  agir  100  gr.  de  chlorure  d'acétyle  sur 
80  gr.  d'ac.  salicylique  et  que  l'on  ajoute  lentement  au  mélange 
100  gr.  de  Fe«Cl6,  il  se  forme  d'abord  Téther  acétylique  de  Tac. 
salicylique   C«H*<g5gJ^"';  mais  en  chauffant   le  mélange  à 
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1 10*  cet  éther  subit  une  transposition  et  se  transforme  en  acide 
acétylsalicylique  : 


G0-CH3 


On  purifie  l'acide  brut  coloré  en  jaune  en  le  chauffant  avec  un 
peu  de  KNfnO*.  L'ac.  pur  se  présente  en  aiguilles  incolores,  F. 
210*,  il  est  très  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  CHCl'^. 
L'eau  en  dissout  un  peu  (1  p.  dans  945  p.).  Cette  sol.  aqueuse  est 
colorée  en  rouge  par  Fe'Gl*. 

Les  auteurs  ont  préparé  tout  une  série  de  sels,  qui  sont  en  gé- 
néral solubles  dans  H*0  et  donnent  avec  Fe*Gl«  une  coloration  rouge. 

SeldeNa  C^H'^O^Na  +  3H«0.  —  Crist.  tabulaires  peu  solubles 
dansTalcool. 

Sel  de  K  G»H^0^K-^-^/2H^0.  —  Petits  crist.  jaunes  peu  so- 
lubles dans  l'alcool. 

Sel  de  AzH^  C^H^O^AzH* -|-  H«0.  —  Longues  aiguilles  faci- 
lement  solubles  dans  H*0. 

Sel  de  Ba  i^C»H"^0*)«Ba  +  2H«0.  —  Crist.  rouges.  —  Cette  nou- 
velle combinaison  donne  une  oxime  et  une  hydrazone  : 

CH3.C.GeH3<gH^„^  CH3.C-CeH3<gg^,j 

Az  OH  '  Az-AzH.C6H5 

F.  175-.  F.  2IÎ». 

L'ac.  acétylsalicylique  n'est  pas  toxique  et  ne  possède  plus  les 
propriétés  antiseptiques  de  l'ac.  salicylique.  —  La  constitution  de 
cet  acide  n'est  pas  encore  déterminée  d'une  façon  bien  certaine, 
car  des  essais  d'oxydation  avec  KMnO*  et  AzO'^H  n'ont  pas  mené  à 
des  résultats  concluants.  c.-f.  jaubert. 

Sur  ime  réaction  générale  des  quinones  aromatiques  ;  S. 
BLDHEIIFELD  et  P.  FRIEDLÂNDER  i^/A  ch.  G.,  t.  30,  p.  2563; 
22.11.97.  Voir  Bull  1. 18,  p.  1089).  —  Les  auteur^  ont  constaté 
précédemment  que  les  quinones  se  condensent  avec  les  phénols 
sans  élimination  d'eau  pour  donner  des  combinaisons  incolores 
riches  en  hydroxyles  ;  si  l'on  s'en  tient  p.  ex.  au  composé  qui  ré- 
sulte de  la  condensation  de  l'a-naphtoquinone  et  du  pyrogallol,  on 
pourrait  le  considérer  comme  un  penta-oxyphénylnaphlalèoe  ou 
comme  un  éther  tétra-oxynaphtylphéoylique;  les  recherches  des 
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auteurs  leur  font  admettre  cette  seconde  supposition  comme 
exacte.  Le  produit  de  condensation  en  question  leur  a  fourni  un 
dérivé  acélylé  renfermant  quatre  groupes  c  acétyle  »  et  celui  de 
Ta-naphtoquinone  avec  Ta-naphlol  un  dérivé  acétylé  renfermant 
deux  groupes  «  acétyle  ».  Dans  le  cas  de  la-naphtoquinone  et  de 
la  benzoquinone,  le  résidu  phénoliquinone  ne  peut  entrer  qu'en 
position  p  ou  orlho  relativement  à  Toxygène  quinonique,  dans  celui 
de  la  p-naphtoquinone  deux  éventualités  se  présentent,  mais  les 
auteurs  donnent  la  préférence  à  celle  qui  consiste  à  supposer  que 
le  résidu  phénolique  entre  en  position  a. 

Les  oxydérivés  de  Téther  diphénylique  sont  très  facilement  so- 
lubles  dans  Teau,  ceux  des  éthers  phénylnaphtyliques  et  dinaphty- 
liques  sont  presque  insolubles  ;  ils  se  dissolvent  tous  facilement 
dans  les  alcalis  pour  donner  au  premier  moment  des  solutions 
incolores,  mais  ces  solutions  absorbent  rapidement  l'oxygène  de 
Tairet  se  colorent  d'une  manière  caractéristique.  Il  en  est  ainsi  en 
particulier  des  produits  de  condensation  de  Ta  et  de  la  p-naphto- 
quinone  avec  la  résorcine  et  le  pyrogallol,  ces  produits  présentant 
à  ce  point  de  vue  comme  aussi  à  celui  de  leurs  formules  empi- 
riques (C**H*«0*,  C**H*«0»),  une  certaine  analogie  avec  les  ma- 
tières colorantes  naturelles,  la  brésiline  (C**H**0*)  et  Thématoxy- 
lino(C«eH<*0«), 

Les  auteur.^  décrivent  dans  la  partie  expérimentale  de  leur 
mémoire,  Véther  dioxynaphtyl'dioxyphényliqae^  ainsi  que  ses 
dérivés  acétylé  et  benzoylé  ;  Véther  dioxydinaphtylique  et  son 
dérivé  diacélylé,  obtenus  en  présence  de  l'a-naphtoquinone  et  les 
éthers  correspondants  fournis  par  la  p-naphtoquinone  ;  ils  ont  pré- 
paré encore  Véther  dioxynaphlyloxyphénylique  par  condensation 
(le  la  p-naplitoquinone  et  de  la  résorcine  ainsi  que  Véther  trioxy- 
diphénylique  par  l'action  de  la  benzoquinone  sur  la  résorcine» 

F.  REVERDW. 

Transformatioii  des  aminés  en  phénols  ;  J.  METERiZ).  ch.  G., 

t.  30,  p.  2568  ;  22,11.97).  —  En  chauffant  des  bases  aromatiques, 
en  lubos  scellés,  à  160-250*  avec  HCl  de  1  à  15  0/0,  H«SO*  à  200/0, 
ZnCl*,  SnCl*,  etc.,  Fauteur  a  constaté  Télimination  des  groupes 
«  amido  »  et  la  formation  des  phénols.  La  m.-phénylènediamine, 
chauffé  à'  ISO'»  avec  HGl  à  10  0/0  lui  a  donné  de  la  résorcine,  de  la 
(iirésorcine,  dum.-amidophénol  et  de  la  base  non  transformée  ;  la 
félraméthyl-m.-phénylènediamine  donne  de  la  résorcine  et  des 
traces  de  diméthylamidophénol  ;  la  p.-phénylènediamine  fournit  de 
rhydroquinone,  du  phénol,  de  Taniline,  du  p.-amidophénol  ;  To.- 
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araidophéuol  a  donné  de  la  pyrocatéchine.  C'est  donc  la  réaction 
inverse  de  celle,  connue  depuis  longtemps,  qui  consiste  à  trans- 
former les  phénols  en  aminés  au  moyen  de  l'ammoniaque. 

F.  REVERDIN. 

Combinaisons  mercuriqnes  des  bases  organiques  ;  L.  PESCI 

{GazE.  cbim,  iial.^  t.  27,  II,  p.  1  ;  17.8.97).  — Ce  travail,  qui  a  paru 
aussi  dans  la  Zeitschrift  iùr  anorganische  Cheniie,  t.  15,  p.  208), 
contient  un  résumé  de  toutes  les  publications  de  l'auteur;  il  nous 
suffira  de  les  nommer  : 

!•  Combinaisons  mercuriques  de  l'aniline  (Gazz,  chim.  ital.^ 
l.  22, 1,  p.  873  ;  t.  23,  II,  p.  529;  t.  27,  I,  p.  567); 

2^  Combinaisons  mercuriques  de  la  méthylaniline  {Gazz,  chinh 
M,  t.  22,  II,  p.  82  ;  t.  23,  II,  p.  529)  ; 

3^  Combinaisons  mercuriques  de»la  diméthylaniline(^fl7z,  chim, 
M,  t.  23,  11,  p.  521); 

4*  Combinaisons  mercuriques  de  réthylaniline(G/?7z.  efiini.  ilnl., 
l.  23,  II,  p.  5ii)  ; 

.")•  Combinaisons  mercuriques  de  la  diéthylanilino  {Gazz,  ehim, 
M,l.  23,  II,  p.  584); 

6'  Combinaisons  mercuriques  de  la  benzylaniline  (Gnzz,  chim, 
M,t.  27. 1,p.  14V, 

"•Combinaisons  mercuriques  de  Tacétanilide  {Gazz,  chim.  ifal, 
t.24,  II,  p.49); 

H<» Combinaisons  mercuriques  de  la  benzylamine.  {Gazz,  chim, 
M,l.  26,  II,  p.  54); 

9*  Combinaisons  mercuriques  de  la  quinoléine  [Gazz.  chim, 
iM,  1.25,  I,  p.  894); 

iO*  Combinaisons  mercuriques  do  la  pyridine  (Gazz,  chim.  itnJ,, 
t.25,11,  p.  423); 

11*  Combinaisons  mercuriques  de  la  picoline  (Gflzz.  chim,  iloL, 
t.  27.1,  p.  28); 

i2»  Combinaisons  mercuriques  de  la  pipéridine  (Gazz,  chim. 
M,  t.  27, 1,  p.  18)  ; 

18»  Combinaisons  mercuriques  de  l'urée  {Gazz.  chim.  ital.,  t.  27, 

I.  p.  1).  G. -F.    JAUBEHT. 

Action  dn  chlorure  de  soufre  sur  les  aminés  aromatiques  ; 
A.EDINGER  (Z?.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2418;  8.11.97).  —  L'auteur  a 
montré  précédemment  qu'il  se  forme  par  l'action  du  chlorure  de 
soufre  sur  la  quinoléine,  en  même  temps  que  des  dérivés  chlorés, 
un  composé  renfermant  du  soufre  (Ihioquinanthrène)  dont  la  for- 
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mule  empirique  est  C^H^AzS.  Il  avait  alors  supposé  que  celte 
formule  devrait  peut-être  être  doublée;  ses  recherches  posté- 
rieures ont  confirmé  cette  manière  de  voir  et  la  formule  est  donc 
G*®H*®Az*S*.  Ce  dérivé  est  très  stable  envers  les  agents  d'oxy- 
dation et  de  réduction,  il  n'est  pas  désulfuré  par  la  poudre  de 
cuivre,  aussi  Tauteur  suppose  que  dans  le  ihioquinanthrène  le 
soufre  se  trouve  dans  une  chaîne  du  genre  de  celle  de  Tanthra- 
cène;  comme  en  outre  en  le  décomposant  en  tube  scelle  par 
HAzO^,  on  obtient  des  acides  pyridine-monocarbonique  et  dicar- 
bonique,  il  est  très  probable  qu*il  correspond  à  la  formule  de 

constitution  AzC«H»<|>C*H5Az.  Au  point  de  vue  physiologique, 

il  est  à  remarquer  que  Tintroduction  du  soufre  dans  le  noyau 
quinoléique  en  élimine  les  propriétés  toxiques.  Ceci  a  engagé  l'au- 
teur a  étudier  Taction  dn  chloçure  de  soufre  sur  les  produits  de 
substitution  de  la  quinoléine  ainsi  que  sur  Tisequinolëine  et  la 
pyridine. 

Les  recherches  entreprises  sur  ce  sujet  ont  montré  que  des 
bases  soufrées  du  genre  de  la  thioquinanthrène  ne  prennent  nais- 
sance qu'avec  les  combinaisons  dans  lesquelles  l'atome  d'azote 
fonctionne  comme  dans  la  quinoléine.  Si  l'on  part  de  l'idée  qu'il 
existe  des  liaisons  centrales  complètes  dans  le  noyau  de  la  pyri- 
dine ainsi  que  dans  le  noyau  azoté  de  l'isoquinoléine,  on  peut  dire 
que  la  substitution  de  l'hydrogène  par  le  soufre  dans  la  forme  indi- 
quée n'a  lieu  que  lorsqu'on  a  entre  les  mains  une  base  azotée  ren- 
fermant au  moins  un  noyau  benzénique  avec  des  liaisons  centrales 
complètes;  cette  substitution  n'a  jamais  lieu  s'il  n'y  a  dans  le 
noyau  benzénique  qu'une  liaison  centrale  partielle  ou  si  un  hydro- 
gène est  remplacé  par  l'hydroxyle.  f.  reverdin. 

Action  du  chlorure  d'azote  sur  l'aniline,  U  méthylaniline  et 
la  dimôthylaniline  ;  W.  HENTSCHEL  {D.  cb.  C,  t.  30,  p.  264S  ; 
22.11.97). —  Le  chlorure  d'azote  réagit  violemment  sur  l'aniline 
en  solution  dans  le  benzène  pour  donner  naissance  à  la  trichlor- 
aniline,  F.  78*,  lorsqu'on  emploie  1  mol.  de  chlorure  d'azote  pour 
1  mol.  d'aniline  ;  il  se  forme  probablement  d'autres  produits,  en 
particulier  du  diazoamidobenzène,  mais  l'auteur  n'a  cependant  pas 
pu  l'isoler  du  produit  de  la  réaction.  Avec  l'acétanilide,  on  obtient 
la  ^.'Cbloracétanilide  de  Beilstein  et  Kurbatow,  F.  172*,5.  Le 
chlorure  d'azote,  en  réagissant  sur  la  méthylaniline  en  solution 
dans  le  benzène,  donne  lieu  à  la  formation  d'une  tricblormétbyl- 
aniUno  encore  inconnue,  F.  28'',5,  Eb.  856*;  on  obtient  cette  môme 
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trichlonnéthylaniline  en  faisant  passer  du  chlore  dans  le  chlorhy- 
drate deméthylaniline  en  suspension  dans  le  benzène; en  Toxydant 
au  moyen  de  l'acide  chromique,  l'auteur  a  obtenu  la  trichloraniline 
ordinaire,  F.  78**.  Loi*squ'on  fait  réagir  le  chlorure  d'azote  sur  la 
diméthylaniline,  on  obtient  une  matière  colorante  et  un  dérivé 
chloré  qui  parait  être  propre  à  l'action  du  chlorure  d'azote,  car 
l'auteur  n'a  jamais  réussi  à  le  préparer  en  faisant  réagir,  sous  les 
conditions  les  plus  diverses,  le  chlore  sur  le  diméthylaniline.  Le 
composé  en  question  fond  après  purification  à  117**  et  correspond 
à  la  formule  C**H**Az«Gl*»,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  facile- 
ment soluble  dans  les  dissolvants  organiques  habituels;  décomposé 
par  la  chaleur,  il  dégage  beaucoup  d'HCl,  environ  18  0/0  de  la 
quantité  de  substance  employée,  ce  qui  correspondrait,  par  rapport 
au  poids  moléculaire  du  composé  ci-dessus,  à  5  mol.  d'HGl.  L'auteur 
est  porté  à  supposer  que  cette  nouvelle  substance  dérive  de  la 
tétraphénylhydrazine.  f.  revbrdin. 

Sur  la  triméthylène-p.-tolyldiamine  et  la  y-iodopropyl- 
amine  ;  Martin  FRJEHKEL  (/>.  cL  G.,  t.  30,  p.  2497;  8.11.97).— 
I.  On  obtient  la  triméthylène-p.-tolyldiamine  par  action  de  la  p.-bro- 
mopropylphtalimide  sur  la  p.-toluidine  et  ébull.  du  p.-toluidopro- 
pylphtalimide  formé  avec  HCI.  L'imide  crist.  en  aig.  jaunes, 
f.  184-136*;  son  chlorhydrate  crist.  en  aig.  blanches,  f.  198**;  en 
modifiant  les  conditions,  on  obtient  en  même  temps  le  p.-toluido- 
dipropyldiphtalimide  [C8H"0«=Az.C3H«]«Az.G'?H7;  aig.  jaunes, 
f.  124^ 

La  trimélhylène-p.-tolyldiamine  est  un  liquide  à  odeur  ammo- 
niacale. D.  1,0258.  —  Éb.  283  sous  763  mm.;  F6*Gl«  colore  sa 
sol.  aq.  en  rouge.  Le  chlorhydrate  crist.  en  prismes,  f.  217**  ;  chloro- 
platinate,  f.  205»  ;  picrate  C«oH*«Aza.2C«H»Az30'7,  f.  113^  La  base, 
traitée  par  le  CAzOK  donne  la  p.-toluidopropylurée 

AzH2-GO-AzH-G3H«.  AzH .  G^H^  ; 

prismes  blancs,  f.  152*  avec  dégagement  d'AzH'^  et  formation  de 

/Az(G'^H7)-GH\ 
triméthylène-p.-tolylurée  GCk  _„   >GH*  ;  ce    dernier 

\AzH GH«/ 

corps  crist.  en  tables,  f.  207*. 

Par  action  du  sulfocyanate  de  potassium  sur  la  triméthylène- 
p.-tolyldiamine,  on  obtient  directement  la  trimélhylène-p.-tolylthio- 
urée,  prismes  rhombiques  blancs,  f.  188**.  Le  sulfure  de  carbone 
fournit  le  dithiocarbamate 

CS(AzH-G3H6.AzH-G^H')SH.AzH2.G3H«.AzH-GiH'ï, 
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aig,  étoilées  à  odeur  spéciale,  f.  125**  avec  décomposition  en  H*S, 
triméthylène-p.-tolyldiamine  et  thio-urée  — AzO*H  réagit  sur  la 
triméthylène-p.-lolyldiamine  en  donnant  une  nitrosamine  dont  le 
chlorhydrate  AzH«-C3H«-Az(AzO)-C"'H''.HGl  crist.  en  aig.  rosées, 
f.  175°.  La  nitrosamine  libre  est  entraînable  par  la  vapeur  d'eau; 
c'est  un  liquide  huileux,  à  odeur  aromatique  et  qui  absorbe  éner- 
giquement  CO*. 

La  réaction  de  CHM  sur  la  p.-toluidopropylphtalimide  s'effectue 
d'après  Téquation  suivante  : 

G6HHœ)2= Az(GH2)3-AzH-G6H*-CH3  +  GH3I 
=  G6H*(GO)2= Az(GH2)2-CH2|  +  G6H*(GH3)AzH-GH3. 

La  p.-iodopropylphtalimide  crist.  en  tables,  f.  88°. 
II.  La  méthyl-p.-toluidine  réagit  sur  lap.-bromopropylphlalimido 
on  donnant  le  raéthyl-p.-toluidopropylphtalimide 

G6H^(GO)2.Az-(GH2)3-Az(GH3)-G«H*-GH3, 

tables  jaunes,  f.  125°. 

IIL  Lorsqu'on  fait  réagir  le  Y-bromopropylphtalimide  sur  Nal, 
on  obtient  la  y-iodopropylphtalimide  et  celle-ci,  chauffée  en  tubes 
scellés,  avec  HI,  donne  la  y-iodopropylamine  dont  riodhydraU» 
crist.  en  tables  incolores,  f.  166°;  picrate,  f.  131-135°;  chloro- 
platinate,  crist.  en  tables  incolores,  f.  166°;  picrate,  f.  ISl-lSB*"; 
chloroplatinate  crist.  en  tables;  benzamide,  crist.  en  prismes, 
f.  68°.  Getle  base  est  difiérente  de  celle  qu*on  obtient  par  fixation 
de  HI  sur  l'allylamine  et  qui  doit  par  suite  avoir  la  constitution 
CH^GHI-GH^AzII*. 

Par  action  de  la  p.-toluidine  sur  la  y-iodopropylbenzamide  on 
obtient  la  benzyltriméthylène-p.-tolyldiamine  crist.  en  prismes. 

Le  p.-tolylsenévol  réagit  sur  la  y-iodopropylamine  en  donnant 
un  corps  f.  135°  qui  répond  vraisemblablement  à  la  constitution 

/GlP-Azs 
CHK  >G-AzH-G^H^. 


GH2— s/ 


L*iodhydrate  crist.  en  tables^  f.  200°;  chloroplatinate  en  aîg., 
I.  208°;  picrate,  f.  170°.  *e.  blaise. 

Études  sur  les  réactions  d'enchainement.  —  XIV.  Aniline  et 
ôthers  des  acides  gras  bromes.  —  XV.  Aniline  et  amides 
des  acides  gras  bromes.  —  XVI.  Sur  la  formation  desanilides. 
—  XVII.  Orthotoluidine  et  môtatoluidine.  —  XVIII.  Paratolai- 
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dine.  —  XIX.  Hétaxylidine  comparée  avec  Taniliiie  et  les 
toluidines;  C.  A.  BISCHOFF  (Z?.  ch.  G,,  t.  30,  2305,  2310,  2315, 
2164,  2469  et  2476;  25.10  et  8.11.97).  —  L'auteur  a  poursuivi  ses 
reclierches  sur  rinfluenee  de  la  nature  et  de  la  position  des 
groupes  aicoylés  vis-à-vis  de  la  nature  et  de  la  marche  quantitative 
de  ce  qu'il  appelle  les  réactions  d'enchaînement.  Il  est  diflîcile  de 
résumer  ici  ses  conclusions.  Dans  le  mémoire  XIV,  il  étudie  la 
réaction 

5CWAzHH-Bi-CAB.CO.OG2H^=G«H5AzH3Bi4-(j;«HSAzH.CAB.GO.OC2H5 

11  mesurait  dans  la  réaction,  sur  divers  éthers  d'acides  gras 
bromes,  la  proportion  de  bromhydrate  d'aniline  formé,  et,  par  la 
considération  du  p.  de  fus.  ou  de  dissociation  de  celui-ci,  appréciait 
soa  degré  d'impureté,  il  se  trouve  ainsi  conduit  à  admettre  la  for- 
mation simultanée  des  produits  secondaires  : 

BrCAB .  CO .  0 .  AzHC^HS      et      G6H*AzHC  AB .  GO .  Azil .  Om\ 

Les  mémoires  XVII,  XVIU  et  XIX  sont  relatifs  aux  réactions 
semblables  des  homologues  de  l'aniline  sur  les  mêmes  élhers 
d'acides  bromes. 

Le  mémoire  XV  (action  de  Taniline  sur  la  bromacétamide,  la 
a-bromopropionamide,  etc.),  expose  que  l'aniline  exerce  sur  les 
amides  des  acides  gras  bromes  des  actions  tout  à  fait  parallèles  à 
celle  qu'elle  fait  sentir  sur  les  éthers  éthyliques  des  mêmes  acides 
bromes. 

Dans  le  mémoire  XVI,  l'auteur  étudie  de  même  l'aclion  de  l'a- 
niline sur  les  éthers  ou  amides  des  acides  gras  anilines,  composés 
à  la  formation  desquels  sont  consacrés  les  mémoires  XIV  et  XV. 
On  obtient  comme  produits  principaux  leurs  anilides,  c'est-à-dire 
les  corps  C«H5AzH.CAB. GO. AzH.C«H».  Un  certain  nombre  de 
ceux-ci  sont  décrits.  l.  boufigeois. 

Sar  une  formation  nouvelle  de  m  itiéres  colorantes  de  la 
série  du  vert  malachite ;E.  NOELTING  {JJ,  ch.  G.,  t.  30,  p.  2588; 
^.11.97).  —  Dans  un  brevet  des  c  Farbwerke  Hôchst  »  (D.  R.  P. 
n*  41751  du  10  avril  1887),  on  trouve  une  méthode  générale  de 
préparation  des  diacolylamidobenzophénones  consistant  à  condenser 
la  benzanilide  en  présence  de  POCP  avec  une  aminé  aromatique 
tertiaire,  puis  à  saponifier,  au  moyen  do  HCl  étendu,  l'auramine 
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ainsi  obtenue.  L'auteur  a  obsené  un  autre  mode  de  réaction  dans 
le  cas  de  l'action  de  TaniMe  salicylique  sur  la  diméthylaniline;  il 
se  forme,  en  effet,  lorsqu'on  condense  ces  substances  en  présence 
de  POGl^,  une  matière  colorante  qui  présente  tous  les  caractères 
d'un  dérivé  du  vert  malachite  et  qui  fournit,  par  réduction,  une 
leucobase  identique  à  celle  que  0.  Fischer  a  préparée  par  conden- 
sation de  Taldéhyde  salicylique  avec  la  diméthylaniline«La  réaction 
se  passe  très  probablement  d'après  les  équations  : 

(I)  3C%=0  +6C6H^Az(GH3)2  4-2POa3 

\a«H.G6HS 

/G6H*0H 
=  3GHC«H* .  Az(GH3)2]2  4.  p205  +  6HG1 , 
\AzH.G6H5 

.G«H*.OH 

(II)  G^[C6H'*.  Az(GH3)2p  +  2HG1 

\AzH.G6H5 

>^G6H*.0 
=  Gf-G^H* .  Az(GH3)2      +  Cqi5AzH2.  HGI . 
\G6H*=Az(GH3)2G1 

L'anilide  de  l'acide  o.-crésotinique 

G6H5.  AzH .  Go/      \gH3 

se  comporte  de  la  même  manière,  tandis  que  les  anilides  des  acides 
m.-oxybenzoïque,  p.-oxybenzoïque,  o.-nitrobenzoïque  et  o.-amido- 
benzoïque  ne  donnent  point  de  dérivés  du  verl  malachite. 

L'anilide  de  Tacide  o.-oxynaplitoïque  donne  une  matière  colo- 
rante verte,  très  difficilement  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble 
dans  l'alcool  ;  cette  couleur  est  susceptible  d'être  sulfonée  et  teint 
la  soie,  la  laine  et  le  coton  mordancé  au  tanin,  en  vert  jaunâtre.  Il 
résulte  de  ces  recherches  que,  dans  la  condensation  des  aminés 
tertiaires  avec  lesbenzanilides,  la  formation  des  matières  colorantes 
de  la  série  du  vert  malachite  est  liée  à  la  présence  d'un  groupe 
hydroxyle  en  ortho  dans  le  résidu  de  l'acide  benzoïque. 

F.    REVKRDIN. 

Recherches  dynamiques  sur  la  formation  des  matières 
colorantes  azoïques;  60LDSCHMIDT  et  BUSS  (D.  ch,  6.,  t.  30, 

p.  2075  ;  2.9.1897.  —  Les  auteurs,  dans  une  publication  précédente 
{D.  ch,  G.j  t.  30,  p.  070),  ont  énoncé  unejoi  déterminant  la  vitesse 
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de  formation  des  azoïques.  Cette  loi  se  trouve  vérifiée  dans  la  pré- 
sente publiciition  par  l'étude  dynamique  des  réactions  entre  le 
chlorhydrate  de  diméthylaniline  et  Tac.  diazobenzène  sulionique 
en  présence  d'ac.  chlorhydrique  en  excès.  Par  cette  étude,  les 
auteurs  vérifient  le  fait  suivant:  la  vitesse  de  formation  de 
Tazoîque  est  indépendante  de  la  concentration  quand  le  rapport 
eolrerexcès  d'HGI,  de  chlorhydrate  de  Tamine  et  de  Tacide  dia- 
zoîque  reste  constant.  Des  essais  analogues  ont  été  faits  avec  la 
diéthylaniline  au  lieu  de  la  diméthylaniline  et  ont  conduit  aux 
mêmes  résultats  ;  la  vitesse  de  formation,  dans  ce  cas,  est  un  peu 
plus  petite.  Si  Ton  ne  fait  pas  réagir  des  quantités  équivalentes  de 
sel  et  d'ac.  diazoTque,  on  remarque,  ce  que  la  théorie  laisse  du 
reste  facilement  prévoir,  que  la  vitesse  de  formation  est  d'autant 
plus  grande  que  l'un  des  composants  est  en  plus  grand  excès. 
Dans  ce  cas,  la  constante  de  la  vitesse  de  formation  K  peut  être 
exprimée  par  l'équation  : 

logK=:^+B. 

T,  température  absolue  ;  A  et  B,  constantes. 

Si  l'on  remplace  le  sel  acide  par  un  autre  sel  d'une  base  forte, 
cette  équation  garde  toute  sa  valeur.  Ainsi  en  remplaçant  l'ac. 
chlorhydrique  par  l'ac.  trichloracétique  la  valeur  de  la  constante 
grandit  un  peu  parce-  que  le  degré  de  dissociation  de  l'ac.  trichlo- 
racétique est  plus  petit.  En  employant  des  ac.  encore  plus  faibles, 
comme  l'ac.  acétique^  ou  les  acides  mono  et  dichloracétiques,  sa 
réaction  se  complique  par  le  fait  que  ces  ac.  n'ont  pas  une  cons- 
tante de  dissociation  fixe.  Pour  y  remédier  les  auteurs  ont  toujours 
employé  un  grand  excès  d'acide. 

Les  auteurs  montrent  ensuite  les  rapports  qui  existent  entre 
la  vitesse  de  formation  et  les  constantes  d'affinités  donnés  par 
Ostwald  pour  les  acides  acétique  et  mono  et  dichloracélique. 

O.-F.     JAUBERT. 

Sur  raction  da  diaxométhane  sur  le  nitrosobenzône  ;  H.  von 
PECHMAMN  ^Z>.  cb,  0.,  t.  30,  p.  2461;  8.H.97).  —  Le  diazomé- 
Ihane  n'agit  pas  sur  les  nitrosamines  ;  au  contraire,  avec  le  nitro- 
sobenzène  ou  solution  éthérée,  il  se  produit  une  vive  réaction  :  il  y 
a  départ  d*âzote  et  formation  d'une  combinaison  cristallisée  en 
aiguilles  jaune  d*or(P*  F.  182-183). 

D'après  le  poids  moléculaire  du  produit  bibromé  de  substitution 
elles  dosages  de  carbone,  hydrogène  et  azote  de  la  substance  elle^ 
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même,  celle-ci  a  pour  composition  C**H*2Az*0*  et  est  identique  avec 
le  produit  trouvé  par  Bamberger  dans  Taction  de  Taldéhyde  foruii- 
que  sur  la  phénylhydroxylamine. 

CH'O  +  HO .  AzH . G6H5      GH<  | 

=  +21PO  +  H2. 

/O 
aP0  +  H0.AzU.(;«H5      CH< 


\a 


z-C^H» 

L'auteur  indique  les  faits  suivants  à  l'appui  de  cette  formule  de 
constitution  qui  en  ferait  TAz-éther  phénylique  de  la  glyoxime  : 

1°  Les  acides  ou  la  phénylhydmzime  la  dédoublent  en  glyoxal  et 
phénylhydroxylamine  ; 

2**  On  peut  faire  sa  synthèse  à  partir  de  ces  deux  derniers  corps; 

8**  L'anhydride  acétique  détermine  sa  migration  en  oxanilide. 

L.  SIMON. 

Études  sur  Taniline-azo-a-naphtol  ;  Otto  N.  WITT  et  J.  DEDI- 
CHEN  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2655;  22.11.97).  —  C'est  à  tort  que  l'on 
considère  comme  des  analogues  de  Toxyazobenzène  les  matières 
colorantes  azoïques  que  Ton  obtient  par  l'action  des  dérivés 
diazoïques  sur  l'a-naphtol  ;  le  caractère  particulier  de  ces  matières 
colorantes  est  tel  que  l'on  se  demande  toujours  si  les  différences 
observées  entre  Toxyazobenzène  et  celles-ci  n'ont  pas  une  autre 
cause  que  le  simple  remplacement  d*un  noyau  benzénique  par  un 
noyau  naphtalénique.  Ces  considérations  ont  engagé,  il  y  a  déjà 
plusieurs  années,  l'un  des  auteurs  à  étudier  spécialement  l'aniline- 
azo-a-naphtol  et  ses  congénères.  Il  a  d'abord  constaté,  dans  la 
réduction  des  éthers  de  cette  matière  colorante,  une  transposition 
spéciale;  quoique  de  semblables  transpositions  aient  été  aussi 
observées  dans  la  série  du  benzène  par  Jacobson  et  Taùber,  on  a 
remarqué  déjà,  dans  le  cours  des  recherches  faites  sur  ce  sujet, 
une  différence  caractéristique  dans  l'éthérification  ;  les  matières 
colorantes  azoïques  de  l'a-naphtol  résistent,  en  effet,  aux  procédés 
d'éthérification  ordinairement  employés  pour  les  phénols;  il  a  fallu 
recourir,  pour  éthérifler  Taniline-azo-a-naphtol,  à  une  méthode 
spéciale  consistant  à  chauffer  ce  composé  avec  une  solution  alcoo- 
lique d'acide  chlorhydrique  gazeux  en  présence  de  ZnCl*  ;  celte 
méthode,  qui  est  utilisée  pour  rëthériflcation  des  alcools,  ne 
réussit  pas  en  général  avec  les  phénols.  Mais  l'a-naphtol  lui-même 
se  comporte  aussi  d'une  manière  anormale  à  ce  sujet,  en  sorte  que 
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le  caractère  exceptionnel  de  la  matière  colorante  pourrait  être 
rapporté  au  caractère  exceptionnel  du  phénol  qu'elle  renferme. 
Il  est  une  autre  différence  qui  ne  saurait  être  expliquée  de  cette 
manière  ;  les  matières  colorantes  azoïques  de  Ta-naphtol  possèdent 
un  caractère  basique  prononcé,  elles  se  comportent  comme  des 
acides  amidés  et  se  combinent  aussi  bien  avec  les  acides  forts 
qu'avec  les  oxydes  métalliques  ;  les  éthers  de  la  matière  colorante 
sont  des  bases  bien  caractérisées  qui  forment,  avec  les  acides, 
des  sels  violet  rouge.  Ce  caractère  ne  se  retrouve  pas,  dans  Tétat 
de  nos  connaissances,  chez  Toxyazobenzèue,  qui  est  un  phénol 
tj-pe,  dont  les  éthers,  composés  à  peu  près  neutres  rappellent 
Tazobenzène  par  leurs  propriétés.  Les  auteurs  se  sont  proposés 
d'étudier  de  plus  près  l'aniline-azo-a-naphtol,  afin  d'arriver  à 
expliquer  son  caractère  spécial,  leurs  recherches  sur  ce  sujet  ne 
sont  pas  terminées  et  celles  que  les  lecteurs  trouveront  dans  le 
mémoire  original  auquel  nous  sommes  obligés  de  les  renvoyer, 
ont  trait  spécialement  à  la  préparation  de  la  matière  colorante  elle- 
même  à  l'état  pur  et  de  ses  sels,  à  leur  oxydation  et  à  l'étude  de  la 
matière  colorante  nouvelle  qui  en  résulte  et  qui  peut  être  consi- 
dérée conmie  un  dérivé  d'un  dinaphtyle  nouveau,      f.  reverdin. 

Action  des  bases  grasses  et  aromatiques  sur  Taposafranine  ; 
Otto  nSCHER  et  C.  GIESEN  {D.  ch.  6?.,  t.  30,  2479;  8.11.1897). 
—  Les  auteurs  ont  étudié  l'action  de  la  méthylamine^  de  la  p.-ani- 
sidine,  de  Téthylènediamine,  de  l*o-aminophénol,  et  de  l'o-naph- 
tylènediamine  sur  l'aposafranine.  Les  monamines  donnent  des 
indulines  et  les  diamines  des  fluorindines. 

Méthylaminoaposaïranine.  —  On  chauffe  5-6  h.  à  100*  en  tube 


GH3HAZ 


scellé  :  4  gr.  de  chlorhydrate  d'aposafranîne,  2  gr.  de  chlorhydrate 
de  monométhylamine,  et  10  ce.  d'une  sol.  à  88  0/0  de  monométhy- 
lamine  mélangés  à  40-50  ce.  d'alcool.  On  isole  la  nouvelle  subs- 
tance en  chassant  l'alcool  et  précipitant  par  KBr,  on  obtient  ainsi 
un  bromure  répondant  à  la  formule  C**H*«Az*.HBr.  Cette  nouvelle 
substance  se  dissout  dans  H*SO*  en  rouge  fuschine,  dans  H*0  en 
«oc.  ciuM.,  ^  SBR.,  T.  XX,  1898.  —  TfaT.  étrang.  7 
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rouge  orange.  La  solution  alcoolique  possède  une  faible  fluores- 
cence. V 

Action  de  la  para-anisidine  sur  raposafranine.  —  On  mélange 
5  gr.  de  chlorhydrate  d'aposafranine  avec  des  quantités  égales  de 
p.-anisidine  et  des  chlorhydrates  de  cette  base  et  100  ce.  d'alcoal. 
On  porte  le  tout  à  TébuUition  et  sépare  les  crist.  qui  se  déposent. 
On  les  purifie  par  crist.  dans  Talcool.  La  base  de  cette  matière 
colorante  possède  la  constitution  C^H^^Az*0. 

Action  de  féthylène-diamine  sur  Paposairanine.  —  On  chaude 
au  réfrigérant  ascendant. 

Chlorhydrate  d'aposafranine j     a 

Ethylènediamine >    aa  5  gr. 

Chlorhydrate  d'éthylènediamine ) 

Le  tout  dissous  dans  80  gr.  d'alcool. 

La  réaction  terminée  on  précipite  par  HK)  et  crist.  dans  ralcool 
étendu. 

La  base  possède  la  formule  G*<*H**Az*  (peut-être  aussi  C^H**Az*) 
elle  se  dissout  avec  une  coloration  orangée,  sans  fluorescence,  et 
possède  d'après  les  auteurs  la  constitution  suivante  : 

Az 
AkH3 

CH2-AZ  Az 

C«H» 

En  effet,  sous  l'influence  des  agents  oxydants,  elle  se  transforaïc 
en  dérivé  de  la  fluorindine  : 


<>j^^ 


On  peut  obtenir  ce  dérivé  de  prime  abord  en  chauffant  le 
mélange  d'aposafranine  et  d'éthylène  diamine  à  1 50-160"*.  On  obtient 
alors  une  masse  brune  que  Ton  fait  cristalliser  dans  du  nilro- 
benzène.  On  obtient  de  cette  façon  de  petits  cristaux  chatoyants 
sol.  en  bleu  dans  H^SO^  concent.  et  en  orange  dans  Talcool  avec 
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une  très  vive  fluorescence.  Les  auteurs  attribuent  à  ce  corps  Tune 
des  deux  formules  de  constitution  : 

GH2-AzH  ~/\=  Az  — /\  GH-AzH  -/\=  Az  -/\ 

iH.-.AzIUlAz4j       '^       &H-AzJJ-AzIU 


Aeihn  de  ro-aminopbénol  sur  raposaïranine.  —  Pour  les  dé- 
tails nous  renverrons  le  lecteur  au  mémoire  original  ;  qu'il  nous 
suffise  de  dire  que  les  auteurs  ont  préparé  le  terme  manquant  de 
la  série  qui  r^e  la  triphénodioxazine  à  la  fluorindine  :  la  triphé- 
noxazioe-N-phénylaime  de  la  constitution  suivante  : 

Les  auteurs  ont  encore  étudié  Taction  de  To-naphtylènediamine 
surTaposafranine.  o.-f.  jaubert. 

Béterttlnation  des  principales  matières  oolorantea  dérivées 
da  goudron  de  houille  ;  Ginseppe  TETXEIRA  (Bail.  Chim. 
Farm.,  t.  36,  p.  513;  1.9.97).  —  Compilation  contenant  les  déno- 
minations commerciales  et  scientifiques,  les  formules  empiriques 
et  de  constitution  ainsi  que  les  propriétés  physiques  et  chimiques 
des  principales  matières  colorantes  artificielles,    o.-^.  haubert. 

Isomérie  des  produits  d'ozydatioii  des  hydrazones  ;  Gaetano 
nVUmn  (Gazz.  cMm.  italy  t.  27,  II,  p.  215  ;  suite  de  Minunni  et 
Rapp  [Rendiconti  dei  Lincei^  1896,  t.  1,  p.  199).  —  L'auteur  a 
montré,  que  par  oxydation  de  la  benzalphénylhydrazone,  il  se  forme 
deux  produits  isomères  pouvant  être  transformés  Tun  dans  Tautre 
par  la  seule  influence  de  la  chaleur.  —  Dans  le  présent  travail, 
l'auteur  a  étendu  ses  recherches  à  d'autres  hydrazones  et  a  ren- 
contré le  même  phénomène  dans  les  produits  d'oxydation  des  hy- 
drazones des  aldéhydes  suivants  :  m.-nitrobenzaldéhyde,  aldéhyde 
anisique,  aldéhyde  cuminique,  furfurol,  etc.,  --  L'oxydation  a  été 
obtenue  au  moyen  du  nitrite  d'amyle  et,  dans  tous  les  cas*,  on 
obtient  deux  produits,  l'un  nommé  bydrotétrazone^  l'autre  dérivé 
débjrdro,  —  Toutes  les  hydrotétrazones  sont  transformées  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  dans  leurs  isomères  débydro.  Les  hydrotétra- 
zones du   m.-nitrobenzaldéhyde    et   de   l'aldéhyde    cuminique 
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donnent  même  lieu  à  la  formation  d*un  troisième  isomère.  L'auteur 
admet  jusqu'à  nouvel  ordre  la  formule  suivante  pour  les  hydroté- 
trazones  : 

G«H5-CH=Az.Az-C«H5 

G6H5-GH=Az.Az-G6H5' 

Mais  cette  formule  n'est  pas  encore  démontrée  d'une  manière  défi- 
nitive. Il  attendra  aussi  ce  moment  pour  proposer  un  projet  de  no- 
menclature de  ces  nouveaux  dérivés.  En  attendant,  l'auteur  dé- 
nomme :  1**  bydrotétrskzone  le  produit  d'oxydation  le  moins  so- 
luble  et  qui  s'isomérise  sous  l'action  de  la  chaleui*  ;  2*»  déhydrolé- 
trazonOy  le  1"  produit  d'isomérisation;  3°  isodéhydrotétrazone,  le 
2*  produit  d'isomérisation. 

Partie  expérimentale.  —  Si  l'on  fait  agir  sur  de  la  m.-nitroben- 
zalphénylhydrazone,  une  solution  éthérée  de  nitrite  d'amyle  à 
rébullition,  on  obtient  deux  corps  :  l**  La  di.-m.-nitrobenzaldiphé- 
nylhydrotétrazone  C*®H*oAz«0*,  aiguilles  jaunes  F.  148*'  p.e  dissol- 
vant en  bleu  dans  H*SO*  ;  2**  la  déhydro-m.-nitrobenzalphénylhy- 
drazone  G««H«0Az«O*,  poudre  crist.  jaune.  F.  193-194^  Se  dissout 
aussi  en  bleu  dans  H*SO*.  Si  l'on  chauffe  la  tétrazone  à  154o,  elle 
se  transforme  en  un  nouvel  isomère  :  l'isodéhydro-m.-nitrobenzal- 
phénylhydrazone,  poudre  crist.  F.  244-245**  ne  donnant  plus  la  col. 
bleue  avec  H«SO*. 
Avec  Tanisalphénylhydrazone  on  obtient  des  produits  analogues  : 
1**  Dianisaldipbénylbydrotétrazone  (syn.:  Di'p.-métboxybenzal' 

CH30-C«H*.CH=Az-Az.G«H» 
dipbénylbydrotétrazone  :  i  .  —  Grist. 

^      '^  CH30-G«H*-.CH=Az-Az-G«H» 

F.  1520; 

2*  Débydroanisalpbénylbydrazone  C*®H*«Az*0*.  —  Crist.  nacrés 
F.  190». 

Avec  l'aydéhyde  cuminique  : 

1*»  Dicuminaldipbénylbydrotétvazone  C^^H^^Az*. —  Crist.  jaunes 
F.  1560  ; 

2**  Débydrocuminalpbénylbydrazone.  —  Poudre  jaune  F.  151*  ; 

8**  Isodébydrocuminalpbénylbydrazone  C^^H^Az*.  —  Poudre 
blanche  F.  215-219^ 

Avec  le  furfurol  : 

1*  Diturturoldipbénylbydrotétrazone  C**H*®Az*0*.  —  Poudre 
jaune  F.  135-186o  ; 

2*  Débydroturfurolpbénylbydrazone.  —  Aiguilles  blanches  F. 

155-156^5.  G.  F.  JAUBKRT. 
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Snr  quelques  dôrivôs  de  ra-benzylphônylhydraiine  ;  Gaetano 
MMIIHI  (Gûzz.  cbim,  ital,   t.  27,  U,  p.  235;  80.9.97).  —  La 

C?H»-Az-AzH« 

benzylphénylhydrazine  j  a  été  employée  bous  forme 

d'acétate  obtenu  en  dissolvant  dans  l*alcool  du  chlorhydrate  d'à- 

benzylphénylhydrazine  et  neutralisant  Tac.  minéral  par  la  quantité 

théorique  d'acétate  de  soude.  —  NaCI  se  dépose  et  on  le  sépare 

parfîltration. 

L'a-benzylphénylhydrazine  se  combine  aux  aldéhydes  comme  les 

hydrazines  ordinaires.  L'auteur  a  préparé  les  dérivés  suivants  : 

C3H^.C«H*-CH=Az-Az-C«H5 
!•  CuminalbenzylphéttylhYavazone    (4)  (i)  i 

-Aiguilles  blanches  F.  89-90«; 

......  ÇHS0-C«H*.CH=Az-AzC«H» 

^  Amsal'benzylpbénylhydrazone  <  (4)  (i)  i 

—  Aiguilles  jaunâtres  F.  185-186*  ; 

3*  m,'NitrobenzalbenzyIpbéaylbydrazone  : 

Az02-G6H*-CH=Az-Az-C«H5 

l3)  (1)  I 

—  Aiguilles  jaunes  F.  140-141*  ; 

OC*H3.CH=-Az-AzC«H5 
4*  Furfaralbenzylpbénylbydrazone  1  .  — 

Aiguilles  jaunâtres  F.  188*  ; 

yCH=Az.Az  C«H» 

5*  OrOxybenzalbeazylpbenylbydrazoneCfiH^(^  I 

—  Aiguilles  blanches  F.  117,5%  donnent  par  ébullition  avec  Tanhy- 

/CH--=Az— Az-C«H5 
dride  acéli(iue  le  dérivé  acétylé  suivant  (yH%  I  , 

*  .  \O.GO.CH»  G^H^ 

aiguilles  blanches  F.  141,5-142^ 

Le  benzonitrile  reste  sans  action  sur  Ta-benzylphénylhydrazine, 
on  ne  peut  donc  pas  préparer  d'hydrazidines  d'après  la  méthode 
d'Engelhardt. 

L'a-benzylphénylhydrazine  chauffée  avec  de  l'urée  à  170»  ne 
donne  pas  de  semicarbazide.  —  Dans  cette  réaction  il  se  forme  au 
contraire  une  combinaison  privée  d'oxygène  répondant  à  la  formule 
C»HWAz*.  —  Aiguilles  F.  108-109*  dont  l'auteur  étudie  la  consti- 
tution. O,  F.  JAUBBRT. 
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Constitution  de  la  déhydrobenzalphénylfaydrtioni  et  sa 
transformation  en  dibenzaldiphénylhydrotétrasone  ;  Gaetano 
MINUNNI  (Gazz.  chîrn.  ital,  t.  27,  II,  p.  244;  30.9.97).  —  En 
faisant  agir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  déhydrobenzalphényl- 
hydrazone,  à  la  temp.  de  95-97°  il  se  forme  un  dérivé  benzoyle 
fusible  à  173o  et  qui  par  des  crist.  répétées  dans  Talcool  se  trans- 
forme en  une  combinaison  isomère  F.  186°.  Ces  dçux  dérivés  diffé- 
rents, possèdent  tous  deux  la  formule  C««H«*Az*(C0.C«H5)  et  par 
l'action  des  saponifiants  donnent  tous  deux  de  l'ac.  benzoïque  et  la 
même  déhydrobenzalphénylhydrazone.  —  L'auteur  en  conclut  que 
Ton  se  trouve  en  présence  d'un  dérivé  monobenzoylé  et  que  Thy- 
drazone  ne  contient  qu'un  groupe  imide.  Il  attribue  à  la  déhydro- 
benzalphénylhydrazone la  formule  : 


-Az- 


G6H5.C=Az-AzH-C6H5 
G6H5-Az-Az=GH-G6H5^ 


Cette  considération  est  appuyée  par  l'existence  d'un  dérivé  mo- 
noacétylé  analogue. 

La  dibenzaldiphénylhydrotétrazone  ne  contient  pas  de  groupe 
imide,  ne  donne  ni  dérivé  acélylé,  ni  dérivé  benzoyle  et  répondrait 
à  la  constitution  : 

G6H5-CH=Az-Az-G6H5 

(II)  I 

G6H5.GH=Az-Az-G6H5 

La  justesse  de  la  formule  I  est  encore  appuyée  par  la  préparation 
d'un  dérivé  nitrosé.  Ce  dérivé  nitrosé  n'a  pas  été  obtenu  à  l'étal  de 
pureté,  car  dans  l'action  de  l'ac.  nitreux  sur  l'hydrozone  (I),  il  y  a 
transformation  partielle  en  tétrazone  (II). 

Comme  nous  l'avons  dit  le  chlorure  de  benzoyle  donne  à  la 
temp.  de  92-95°  un  dérivé  benzoyle  : 


G6H5-GH=Az-Az-G«H5 
G6H5-Az-Az=G-G«H*  . 
-G^HS 


GO-C 


Il  crist.  dans  C^H®  avec  une  demi  mol.  de  benzène  de  crist.  — 
Il  est  fusible  à  173«  et  par  des  crist.  répétées  il  se  transforme  en 
une  comb.  F.  187-188°. 

Pai*  saponification  avec  KOH  alcoolique,  on  obtient  la  déhydro- 
benzalphénylhydrazone. —  Le  dérivé  acétylé  se  présente  sous 
forme  de  crist.  prism.  F.  124-125°. 
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La  tétrazone  chauffée  à  130>  avec  de  raahydride  acétique  ne 
donne  aucune  réaction. 

L'auteur  a  étudié  encore  tout  une  série  de  dérivés  pour  lesquels 
il  donne  les  formulée  de  constitution  suivantes  : 

Az02-C6H*-CH:rAz-Az-C«H5  Az02-C«H'»-CH=Az-Az-G«H5 

Az02-G6H*-CH=Az-Az-G«H5'  G6E5-AzH-Az=G-G6H*-Az02' 

DHD.-Bitrobeizaldipbénylhydrotétrazone.  DéhydroH&.-BUrobenzalphénylbydrazone 

CH3-0-G6H*-GH=Az-Az-G6H5  GH30.G6H*-GH=Az-Az-G6H5 

CH3-0.G«H*-GH= A2-Az-G«H5  '  G«H5-AzH-Az=Cm:16H*-OCH3' 

DianisaldiphéDylbjrdrotétrazODe .  Débjdroanisalphénylhydrazone. 

C3îr-G«H*-GH = Az- AZ-06H5  G^H^-G^H^-GH = Az- Az-G^H» 

CHi-G^H^-GH^  Az-Az-G^Hs'  G6H5-AzH-Az=:G-G6H4-C3IP  ' 

Dieamioaldiphényihydfotétrazone.  DébydaoeumiDalpbéoyihydrazoDe. 

G*H30-GH = Az- AZ-G6H5  G^HSC-G^H^-GH = Az- Az-G«H5 

I  ,  I  . 

C*H30-GH=Az-A2-G«H5  G6H5-AzH-Az=G-G*H30 

DiftirfliraldipbéDylbydrotétrazone.  DéhydaofarforalpbénylbydrazoDe. 

L'auteur  propose  Tune  des  deux  formules  suivantes  pour  le 
troisième  isomère  que  Ton  obtient  avec  la  m.-nitrobenzalphényl- 
hydrazone  et  la  cuminalphénylhydrazone  : 

CSH5-A2H-Az=G-G«H*-Az02  G6H5-AzH-Az=G-G6H*-G3H'î 

i  '  I  • 

G«H5-AzH-Az=C-G6H*-Az02  G«H5-AzH-Az=G-G«H*.G3m 

L'auteur  poureuit  ses  recherches.  g.  p.  jaubbrt. 

Condensation  des  isoxazolones  avec  les  aldéhydes  et  les  cé- 
tones;  H.  SCHIFF  et  M.  BETTI  {Gazz.  ehim,  UaL,  t.  27,  II,  p.  206). 
—  A  déjà  paru  dans  les  Berichle  d.  D,  cb.  G.      g. -p.  jaubbrt. 

Sur  laméthyldioxytriazine;  Adriano  OSTROGOVICH  {UOrosL 
1.20,  p.  217;  7.97).  —  L*auteur  a  montré  antérieurement  {Gazz. 
cbim.  itaLy  t.  25«  II,  p.  442)  la  formation  de  la  méthyldioxytriazine 
par  Taction  de  l'urée  sur  Tacétylnréthane.  Il  se  forme  en  outre, 
dans  celte  réaction,  de  Tacétylurée  et  de  l'acétylbiuret.  —  On  sé- 
pare la  triazine  et  Facétylbiuret  de  Turée  en  les  transformant  en 
dérivés  sodiques  qui  sont  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant,  tan- 
dis que  l'urée  est  très  soluble.  —  L*auteur  a  trouvé,  en  outre,  que 
la  mélhyltrioxazine  prend  aussi  naissance  par  Taction  de  Tacétyl- 
urée  sur  Turéthane  à  la  temp.  de  180-185°  ;  il  se  forme  aussi  dans 
celte  réaction  de  Tac.  cyanurique.  —  Cet  essai  ne  confirme  pas  la 
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manière  de  voir  de  l'auteur  qui  admet  que  dans  les  deux  cas,  Tacé- 
tylbiuret  serait  le  produit  d*une  première  phase  et  que  par  perte 
d'H*0  il  se  transformerait  en  triazine.  —  L'acétylbiuret  donne, 
avec  une  sol.  aie.  de  KOH,  le  dérivé  suivant  ; 

GH3.CO.AzH.GO.AzH2.KOH. 

—  L'auteur  a  préparé  la  comb.  sodique  analogue 

CH3-GOAzH.CO-AzH2-NaOH.  ' 

—  Si  Ton  emploie  l'ëthylate  de  Na,  on  obtient  un  produit  d'ad- 
dition CH«-C0-AzH-C0-AzH«,G«H50Na  qui  crist.  en  petites  ai- 
guilles. 

Le  sel  d'Ag  de  la  mélhyldioxytriazine  donne,  avçc  CH^I,  le  dé- 
rivé suivant  : 

GH3 

G    GO 
HAz/^^GO 
G(r"Az-GH3 

en  employant  C*H*I,  on  obtient  l'homologue  élhylique. 
Si  l'on  chauffe  ces  dérivés  alcoylés  avec  KOH,  il  se  dégage  Tal- 
coylamine  correspondante.  L'auteuraessayéd'enlever  1  mol.  d'H^ 
à  l'acétylbiuret  en  chauffant  ce  dernier  avec  du  chlorure  d*acétyle, 
mais  dans  aucun  cas  il  n'a  obtenu  la  méthyldioxyti'iazine  ;  la  réac- 
tion a  toujours  eu  lieu  suivant  l'équation  : 

C*H*(COCa»)Ax«0«  +  ÎCHH:0C1  =  HCI  +  C0«  +  GH«C00H  h-  C»H(CH»)«AxH).Ha. 

c'est-à-dire  avec  formation  du  chlorhydrate  de  diméthyloxytriazine. 
—  On  peut  séparer  cette  base  en  neutralisant  avec  CO^Na*  — 
Crist.  prismatiques  F.260.  —  Le  chloroplatinate  et  différents  sels 
ont  été  étudiée.  o.-f.  jaubert. 

Combinaisons  renfermant  une  nonyelle  chaîne  ;  Z.  JOVITS- 
CHITSCH  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2426;  8.11.97).  —En  traitant  le 
dérivé  anilidé  de  l'éther  oximidoacétique  par  l'acide  nitreux,  l'au- 
teur a  obtenu  un  corps  très  stable,  qui  ne  donne  pas  d'hydroxyla- 
mine  par  action  des  acides  et  qui  ne  fournit  pas  la  réaction  de  Lie- 
bermann  ;  en  conséquence,  il  lui  attribue  la  constitution  suivante  : 

C6H5-AZ GH-G02G2HS 

I  I 

Az Az 
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Le  dérivé  anilidé  de  roximidoacétate  d'éthyle  s'obtient  en  mé- 
langeant molécules  égales  d'éther  chloroximidoacétique  et  d'aniline; 
il  répond  à  la  formule  C«H«-AzH-C(Az.OH)-CO«-C«H«.  Prismes 
f.  109*.  —  Traité  par  l'acide  nitreux,  il  fournit  le  nouveau  dérivé  : 
houppes  orangées,  f.  169*  en  brunissant;  les  alcalis  le  colorent  en 
violet  et,  à  chaud,  le  saponifient  avec  élimination  do  CO*.  On  ob- 
tient ainsi  le  dérivé 

C6H5-AZ CHa 

I 


L 


-Az 


(ou  plutôt  son  sel  dibasique  rouge).  Ce  dérivé  crist.  en  aig.  jaunes 
renfermant  1,H*0,  se  colore  en  rouge  à  190*  et  se  décompose  à 
SOG"*.  Ses  sels  sont  décomposés,  même  par  GO'.        e.  blaisb. 

Snr  quelques  triazines  dérivées  de  la  chrysoidine  et  de  l'c- 
amidoazotolnéne  ;  £.  NOELTING  et  F.  WE6ELIN  (D.  ch.  G., 
t.  30,  p.  2595  ;  22.11.97).  —  Goldschmidt  et  Rosell  ont  montré  que 
labenzaldéhyde  réagit  avec  les  composés  o.-amidoazoïques  de  telle 
manière  qu'outre  la  condensation,  il  y  a  transposition,  en  sorte  que 
l'on  obtient  une  substance  d'une  des  formules 


H  H 

U-Az.C^Hs" 


x^Az.G.GôRs  /Az-G. 

cm%        I  ou       C^HK  I      I 

^Az.Az.C^Rs  \Àz-Aî 


U  a  paru  intéressant  aux  auteurs  d'essayer  cette  réaction  avec 
des  composés  azoïques  diamidés,  de  manière  à  diazoter  ensuite  le 
groupe  amido  qui  ne  serait  pas  entré  en  réaction  et  à  utiliser  ces 
combinaisons  pour  la  préparation  de  matières  colorantes  azoïques. 
Il  résulte  des  recherches  faites  dans  cette  direction  qu'en  chauffant 
la  chrysoidine  avec  l'aldéhyde  benzoïque  en  solution  alcoolique  en 
présence  de  HGl,  il  se  forme  une  Iriazine  qui  se  laisse  diazoter. 
Par  sulfonation,  on  obtient  des  sulfoconjugués  dont  les  sels  alcalins 
possèdent  un  goût  sucré  rappelant  celui  de  la  saccharine.  Par  con- 
densation des  trois  sulfochrysoïdines  contenant  le  groupe  sulfo 
dans  le  noyau  de  l'aniline,  on  obtient  également  des  sucres.  Lorsque 
le  groupe  sulfo  est  placé  en  meta  dans  le  noyau  de  l'aldéhyde,  la 
triazine  n'est  pas  sucrée. 

Ces  dérivés  sulfonés,  donnent  par  diazotation  et  copulation  avec 
les  phénols  des  colorants  azoïques  qui  se  distinguent  par  leur 
solidité. 
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Les  auteurs  ont  aussi  fait  réagir  les  trois  nitrobenzaldéhydes  sur 
la  chrysoïdine  et  ils  ont  obtenu  des  composés  qui,  par  réduction, 
fournissent  des  diamines  dont  dérivent  des  colorants  azoïques 
teignant  directement  le  coton.  Ils  ont  encore  condensé,  avec  Fo.- 
amidoazotoluène,  les  trois  nitrobenzaldéhydes  ainsi  que  la  m.-oxy- 
benzaldéliyde  et  la  m.-sulfobenzaldéhyde  ;  enfin,  ils  ont  observé 
que  Tanhydride  phtalique  ne  forme  pas  de  triazine  avec  To-- 
amidoazotoluène,  mais  simplement  un  dérivé  acidylé. 

F.    REVERDIN. 

Sur  la  diacétyllntidine  ;  M.  SCHOLTZ  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2295; 
25.10.97). — Par  condensation  de  Tacétylacétone  avec  la  formai- 
déhyde,  en  présence  d'une  trace  de  pipéridine,  on  obtient  la  mé- 
thylènediacétylacélone  [(CH5-C0)^=GH]«CH«.  En  saturant  ce  corps 
d'AzH^,  on  obtient  des  aig.  étoilées  jaunes,  f.  198*',  qui  consti- 
tuent la  dihydrodiacétyllutidine 


CH3-GO-C=G-CH3 

GH2        J)>AzH. 
CH3-CO-G=(>GH3 


En  oxydant  celle  base  par  Tacide  nitreux  en  liqueur  aie,  on 
obtient  la  diacélyliutidine.  Son  nitrate  f.  H7"  en  se  décomposant; 
la  base  elle-même  crist.  en  tables  f.  72°.  Le  chloroplatinate  crist. 
avec  2H«0  et  f.  179°;  le  chloraurate  crist.  en  aig.  f.  167°.  —  La 
diphénylhydrazone  est  liquide,  mais  son  azotate  est  crist.,  f.  232°. 
Le  nitrate  de  la  monohydrazone  crist  en  aig.  jaunes  f.  180°. 

E.    BLAISE. 

Sur  les  produits  non  azotés  de  la  décomposition  de  la  mor- 
phine; E.  VONGERICHTEN  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p,  2489;  8.11.97).  — 
L'auteur  a  trouvé  un  nouveau  procédé  de  préparation  du  méthyl- 
bromomorphinol  ;  il  chauffe  l  iodomélhylate  de  bromométhylmor- 
phiméthine  avec  de  la  lessive  de  soude  ;  le  rendement  atteint  en- 
viron 10  0/0  ;  ce  corps  crist.  en  aig.  f.  123°.  Sa  solution  sulfurique 
prend  à  chaud  une  fluorescence  bleue.  —  Oxydé  par  GrO^  acé- 
tique, le  bromométhylmorphinol  ne  fournit  pas  de  dérivé  de  la 
phénanthrènequinone;  il  donne  un  corps  cristallisant  en  aig.  brunes, 
sol.  seulement  dans  le  nitrobenzène  et  la  quinoléine  et  dont  la  sol. 
sulfurique  se  colore  à  chaud  en  vert,  puis  en  bleu  et  enfin  en  violet. 
Ce  corps  répond  à  la  formule  C«»H»BrO«,  f.  >315°.  —  Il  se  forme 
cependant  dans  Foxydation  une  très  petite  quantité  d'une  quinone 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  107 

qui  se  eombine  à  ro.-toluylènediamine  avec  production  d'un  corps 
qui  possède  les  propriétés  des  phénanthrazines  (solubles  en  bleu 
dans  80*H»). 

Le  bromométhylmoq)hinol,  chauffé  avec  HI  en  présence  d'acide 
aeétique,  fournit  le  morphinol  C**H''O.OH.  Ce  corps  est  sol.  dans 
les  alcalis  et  la  solution  possède  une  fluorescence  bleue.  Il  crist.  en 
aig.  f.  iS5*  et  fournit  un  dérivé  acétylé  f.  138-134*. 

Le  morphniol  ne  possède  pas  de  fonction  cétonique,  car  il  est 
sans  action  sur  Thydroxylamine  et  la  phénylhydrazine. 

B.    BLAISB. 

Sur  la  transformation  isomériqae  de  la  dihydrocaryone  en 
carrénone  et  Bur  la  production  dn  tétrahydrocarYéol  ;  J.  KON* 
DAKOF  et  Th.  60RB0UN0F  (Jouvn.  Soc.  phys.  cbim,  i?.,  t.  29, 
p.  802;  4897,  fasc.  5).  —  Dans  le  but  d'étudier  la  structure  des 
dérivés  halogènes  que  fournit  le  carvomenthol  secondaire,  les  au- 
teurs ont  cherché  un  moyen  avantageux  de  préparation  de  ce 
corps.  Le  point  de  départ  est  la  dihydrocarvone  A®**,  qu*on  obtient 
par  réduction  de  la  carvone,  selon  le  procédé  de  Wallach.  Cette 
dihydrocarvone  (Eb.  221-222*)  est  dissoute  dans  cinq  fois  son  poids 
d'éUier  de  pétrole,  et  dans  la  sol.  refroidie  à  — 20*,  on  fait  passer 
un  courant  de  HBr  pur  et  sec  ;  après  avoir  abandonné  vingt-quatre 
heures  à  l'obscurité,  on  évapore  Téther  de  pétrole  et  le  résidu  lavé 
à  Teau  glacée  est  épuisé  par  Téther  ordinaire  ;  ce  dissolvant  étant 
évaporé,  on  distille  dans  le  vide  (lO"");  la  plus  grande  partie 
passe  à  113-1 15%  c'est  de  la  carvénone  (Eb.  232-233*  sous  758"»"»)  ; 
le  reste  traité  par  de  la  poudre  de  zinc  dans  une  sol.  aie,  se  trans- 
forme encore  en  carvénone  pure.  Ainsi,  dans  les  conditions  indi- 
quées, HBr  transforme  la  dihydrocarvone  en  carvénone,  sans  for- 
mation d'autres  produits.  La  carvénone,  abandonnée  pendant  huit 
jours  avec  une  sol.  acétique  de  HBr,  ne  donne  que  très  peu  de 
produits  bromes;  elle  s'unit  difftcillement  à  HBr,  et  le  produit  de 
la  combinaison  semble  être  identique  à  ceux  que  Ton  obtient  avec 
la  carvone  et  avec  la  dihydrocarvone,  et  il  est  probable  que  ce 
n'est  pas  réellement  le  dérivé  brome  d'aucune  de  ces  trois  cétones, 
mais  celui  d'une  cétone  inconnue  A^*^. 

La  carvénone,  réduite  par  la  méthode  de  Wallach,  fournit  le 
carvomenthol.  a.  corvisy. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  des  éthert  dn  menthol  ;  A.  TCHOU- 
6AEP  (Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  R.,  t.  2»,  p.  122, 2*  p.;  1897, fasc. 5), 
—  L'auteur  s*est  proposé  de  rocheroher  l'effet  produit  sur  le  pou- 
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voir  rotatoire  d'un  corps  actif,  par  Tintroduction  dans  la  molécule 
de  divers  substituants  inactifs.  Il  a  d'abord  étudié  à  ce  point  de  vue 
les  éthers  de  menthol  avec  les  acides  de  la  série  grasse  et  avec  les 
acides  halogènes. 

Les  conclusions  qui  découlent  du  tableau  de  ses  résultats  sont  : 
1®  la  valeur  de  (a)^^  est  plus  grande  pour  les  éthers  que  pour  le 
menthol  lui-même,  mais  elle  diminue  à  mesure  que  le  poids  moléc. 
de  Tacide  augmente  ;  elle  est  maximum  pour  Télher  formique  ; 
2*  rintroduction  de  Br  dans  la  moléc.  de  l'acide  diminue  (a)^  d'une 
quantité  sensiblement  constante  {17",64  pour  Téther  acétique  i7**,96; 
pour  réther  propionique,  18®,  19  pour  Téther  butyiique)  ;  3**  l'intro- 
duction de  Cl  a  moins  d'influence  que  celle  de  Br  ;  4**  le  pouvoir 
rotatoire  moléculaire  (M)^  devient  constant  à  partir  de  l'éther  acé- 
tique dans  la  série  des  acides  gras  non  halogènes.  —  Les  re- 
cherches se  continuent.  a.  gorvisy. 

Sur  rharmine  et  rharmaline  ;  0.  FISCHER  {D.  ch.  G.,  t.  30, 

p.  2481;  8.11.97).  —  Les  recherches  antérieures  sur  les  alcaloïdes 
des  semences  du  peganum  harmala  ont  montré  que  Tharmaline  est 
une  dihydroharmine  ;  toutes  deux  donnent  par  réduction  le  même 
corps:  la  tétrahydroharmine  (dihydroharmaline)  et,  par  oxydation, 
la  même  base  C^H^Az*  :  l'apoharmine.  Toutes  ces  bases,  contraire- 
ment à  ce  qui  avait  été  avancé  antérieurement,  sont  secondaires. 
L'harmine  et  l'harmaline  sont  inactives. 

L'oxydation  de  l'harmaUne  fournit  de  l'harmine,  et  l'oxydant  qui 
donne  les  meilleurs  résultats  est  le  permanganate  de  K, 

Méthylharmine  G*3H"(CH3)Az«0.  —  S'obtient  en  traitant  l'io- 
dométhylate  d'harmine  par  KOH.  —  Aig.  f.  209%  fixe  C0«.  Sa  sol. 
aie.  possède  une  fluorescence  verte.  La  sol.  sulfurique  se  colore 
à  chaud  en  rouge,  puis  en  violet. 

Diméthylbarmine,  —  En  traitant  la  méthylharmine  par  CH^,  on 
obtient  un  iodométhylate  crist.  en  aig.  et  qui,  traité  par  AzO^H, 
donne  le  nitrate  de  la  base.  La  sol.  aq.  de  ce  sel  possède  une  fluo- 
rescence bleue.  Les  sels  doubles  de  Pt  et  Au  sont  bien  cristallisés. 

Acétylhavmaline,  On  l'obtient  en  chauffant  à  60°  la  base  avec  de 
l'anhydride  acétique  et  CH^GOWa.  Aig.  f.  204-205^  —  La  soL 
aie,  additionnée  de  HGl  et  chauffée,  se  colore  en  rouge,  puis  en 
vert. 

Méthylharmaline,  —  Obtenue  par  action  de  Ba(OH)*  sur  Tiodo- 
méthylate  d'harmaline,  f.  162"*  avec  décomposition.  Les  sels  sont 
colorés  en  jaune.  Gette  base  fournit  un  iodométhylate. 

Dibydrobarmaline.  —  L'hydrogénation  est  effectuée  à  chaud  en 
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sol.  dans  Talc,  amylique  et  au  moyen  de  Na.  La  base  donne  un 
dérivé  acétylé,  f.  289**  dont  la  sol.  aie.  se  colore  en  vert  par  addi- 
tion de  SO*H*.  Le  dérivé  benzoylé  fond  à  158-150**  et  possède  la 
même  réaction. 

Acide  barmique.  —  S'obtient  en  oxydant  Tharmine  de  Tharma- 
line  par  CrO^  acétique.  Cet  acide  possède  deux  carboxyles  dont 
Fun  est  neutralisé  par  la  fonction  basique  du  corps.  ChaufTé  avec 
la  résorcine,  il  donne  un  produit  fluorescent,  mais  il  faut  remar- 
quer que  les  solutions  sulfuriques  de  l'acide  possèdent  déjà  une 
fluorescoDce  bleu-violet. 

Acide  méthylharmîque,  —  On  Tobtient,  soit  en  oxydant  la  mé- 
thylharmine,  soit  en  méthylanl  Tacide  harmique.  Prismes  solubles 
avec  fluorescence  bleue  dans  Talc,  ammoniacal.  Noircit  à  280*. 

Acide  étbyîb&rmique,  —  Obtenu  par  éthylation  de  Tacide  har- 
mique au  moyen  de  C*H*I  et  décomposition  par  AzH*  de  Tiodhy- 
drale  formé.  Aig.  —  Noircit  à  280*». 

Apobarmine.  —  Dérive  de  Tac.  harmique  par  élimination  de 
2C0*.  Le  picrate  crisl.  en  aig.  f.  247**.  Son  chromate  est  égale- 
ment crist.  Oxydée  par  AzO*H,  Tapoharmine  donne  un  corps  crist. 
en  aig.  f.  270*»  avec  décomposition  et  répondant  à  la  formule 
OW{AzO*)AzK 

Métbylapobarmine.  —  Aig.  f.  77-78**.  Les  solutions  éthérée  et 
benzénique  possèdent  une  fluorescence  bleue.  Le  chloroplatinale 
crist.  en  prismes  se  décomposant  à  200**.  e.  blaise. 

Sur  la  geUoline;  H.  TORTELLI  [AnnalideL  tab.  de  lie  Gabelle 
di  Roma,  t.  3,  p.  59  ;  mai  97).  —  La  gelsoline  est  une  matière  tex- 
tile que  l'on  extrait  des  branches  du  mûrier  (en  italien  t  gelso  ») 
au  moyen  du  procédé  de  Pasqualis,  en  traitant  ces  dernières  par 
une  lessive  alcaline.  Cette  matière  textile  peut  être  filée  et  tissée. 
L*auteur  Ta  étudiée  avec  les  plus  minutieux  détails  dans  ce 
mémoire  de  plus  de  50  pages,  soit  au  point  de  vue  de  son  emploi, 
soit  au  point  de  vue  de  ses  réactions  et  propriétés  caractéristiques 
(prop.  microscopiques,  microchimiques,  physiques,  chimiques,  etc.) 
Tailleur  a  déterminé  son  coefficient  d'absorption  pour  les  acides, 
les  alcalis  et  les  matières  colorantes,  et  arrive  à  la  conclusion  que 
que  la  gelsoline  est  une  excellente  matière  textile  qui  par  ses  pro- 
priétés se  rapproche  beaucoup  du  lin  et  du  coton,    o.-f.  jaubert. 

Constitiition  des  différentes  sortes  de  farine  nsitôes  en  Italie  ; 
G.  FABRIS  et  0.  SEVERINI  (AnnaU  délie  Gabelle-Roma,  t.  3,  p.  27  ; 
mai  1897).  —  Dans  ce  long  travail  de  plus  de  80  pages,  les  auteur 
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ont  étudié  diverses  sortes  de  farine  au  moyen  des  métliodes  tpa- 
lytiques  usuelles.  Une  farine  est  d'autant  plus  fine  qu'elle  est  plus 
riohe  en  amidon  et  plus  pauvre  en  produits  ligneux  (lignoëe)  et  en 
cendres  et  que  la  glutine  que  Ton  peut  en  isoler  est  de  meilleure 
qualité.  La  méthode  la  plus  simple  pour  déterminer  la  valeur  mar- 
chande d'une  farine  et  par  cela  sa  finesse  est  d'après  les  auteurs 
une  simple  détermination  des  cendres.  Les  auteurs  ont  examiné 
un  grand  nombre  de  farines  italiennes  et  arrivent  au  classemeat 
suivant  : 

Cendret  en  0/0. 

l®  Farines  fines  (1«  qualité) jusqu'à  0.6 

2<»  Farines  demi-fines  (2«  qualité) 0.6-4 .0 

3®  Farines  ordinaires plus  de  1 .0 

O.   F.  JAUBKIT. 


Composition  des  lichens  ;  0.  HESSE  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p. 

27.9.97).  —  Acide  dipulvique.  —  Aig.  rouges  f.  211^.  Se  distingue 
delà  calycine  en  ce  que,  par  ébull.  avec  Talc,  il  se  transforme  en 
ac.  éthylpulvique. 

Atranorine,  —  Par  ébullition  en  chauSage  en  tubes  scellés,  à 
150°,  avec  de  Talcool,  elle  fournit  de  Téther  hématommiqne  et,  en 
outre,  de  la  physcianine 

G"Hi50«-C02GH3  4-  C2H50H  =  C8H«Oa-GO«-GH3  +  G^H^O^-CO^^hs. 

Càpérine  et  capéridine.  —  Se  trouve  dans  le  parmelia  caperata. 

Ac.  caprarique  (parmelia  caperata).  —  Aig.  brunit  à  240"  et 
noircit  à  260*  sans  fondre.  Très  amer.  FeCl*  colore  sa  soL  aie.  en 
rouge  pourpre.  Il  répond  à  la  formule  G«*H*>0**.  C'est  un  acide 
bibasique  que  l'anhydride  acétique  transforme  en  ac.  anhydroca- 
prarique  C«*H««0". 

,  Ac,  physodique  (parmelia  physodes).  — Aig.  blanches.  FeCP  co- 
lore sa  sol.  aie.  en  bleu  vert,  f.  190-192°  avec  décomposition. 
Chauffé  avec  de  l'eau  de  baryte,  il  perd  CO*.  Sa  formule  est  la  sui- 
vante :  C««'H«20«. 

Cératophylline.  —  Elle  est  identique  à  l'acide  atrarique  et  à  la 
physcianine  ;  ces  corps  ne  sont  autre  chose  que  le  bétocrinolcar- 
bonate  de  méthyle. 

iVépAroz22i/2e  (nephromium  lusitanicum). — Aig.  ocreuses,  f.  105'. 
Soluble  en  rouge  dans  la  potasse.  Il  existe  entre  elle  et  la  phys- 
cione  la  même  relation  qu'entre  Témodine  et  l'acide  chrysopha- 
nique.  e.  biaise. 
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Katière  azotée  extraite  des  germes  du  ricin;  E.  SCHULZE 
{D.  cb.  G.,  l.  30,  p.  2117  ;  25.10.97).  —  On  épuise  les  germes  sè- 
ches ei  pulvérisés  par  l'alcool  à  95*  bouillant.  On  distille,  évapore, 
reprend  par  Teau,  précipite  par  le  tanin  et  lacétate  de  plomb, 
filtre  et  élimine  Pb  au  moyen  de  H*S.  Après  flltration  et  évapora- 
tion,  on  obtient  un  résidu  qu'on  fait  cristalliser  dans  Teau  après 
décoloration  au  noir  animal .  L'auteur  donne  à  ce  corps  le  nom 
de  ncidine.  —  Prismes  incolores,  f.  193**,  correspond  à  la  for- 
mule C««H43Az«0.  —  (Az03)«Hg,  HgCl*  et  AzO^Ag  ne  donnent  pas 
de  pplé  avec  la  sol.  aq.  En  liqueur  chlorhydrique,  Tacide  phospho- 
wolframique  fournit  un  ppté.  —  La  ricidine  ne  subit  pas  de  dé- 
composition par  ébull.  avec  HCl:  évaporé  avec  AzO^H,  elle  donne 
un  résidu  que  AzH^  colore  en  rouge  violet.  La  convicine  possède 
cette  réaction,  mais  difïère  cependant  de  la  ricidine.  —  Lorsqu'on 
traite  la  ricidine  par  le  mélange  chromique,  il  se  produit  CAzH  ; 
la  dissolution  de  la  base  dan^  les  alcalis  s'efTectue  à  l'ébuU.  et  sans 
dégagement  de  AzH*.  —  Les  cotylédons  renferment  3,5  0/0  de  ri- 
cidine, et  la  partie  hypoctylée,  un  peu  plus  de  1  0/0.     e.  blaisb. 

Sur  quelques  propriétés  d'une  des  albumines  des  œufs  de 
pigeon;  A.  PANORMOF  (Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  /?.,  t.  29, p. 398, 
1897,  fas.  6).  — Le  blanc  d'œufs  fraîchement  pondus  est  neutralisé 
et  additionné  de  son  volume  d'une  sol.  conc.  de  SO*(AzH*)*  ;  après 
filiration  on  abandonne  à  l'évaporation  lente  ;  le  dépôt  qui  se  forme 
est  rodissous  dans  la  sol.  de  SO^(AzH^)^  ;  la  liqueur  abandonnée  de 
nouveau  à  l'évaporation  donne  d'abord  un  dépôt  un  peu  rosé,  puis 
blanc  pur  ;  on  sépare  par  le  filtre,  c*est  la  première  portion  ;  au 
bout  de  quelques  semaines,  nouveau  dépôt  une  peu  jaunâtre, 
deuxième  portion.  Ces  deux  portions  furent  soumises  à  des  disso- 
htioBs  et  des  précipitations  répétées,  et,  grâce  à  des  précautions 
minutieuses,  la  seconde  a  cristallisé  sous  forme  d'aiguilles  longues 
et  fines.  Les  deux  albumines  ainsi  obtenus  sont  nettement  diffé- 
rentes ;  l'une  d'elles,  celle  qui  cristallise,  a  été  étudiée.  Elle  se 
dissout  dans  une  sol.  de  SO*(AzH*)*  à  27  0/0  (ce  que  ne  fait  pas 
l'autre);  la  sol.  dialysée  par  l'eau  donne  les  réactions  d'Adam- 
kiewicz  et  de  Millon  ;  elle  est  précipitée  par  l'alcool  et  le  ppté  est 
insol.  dans  l'eau  bouillante.  Cette  albumine  s'unit  aux  acides; 
l'auteur  a  étudié  ses  combinaisons  avec  HCl  et  HBr.  Le  chlorhy- 
drate a  im  p.  rot  (ot)^  = —  40**,8  ;  il  est  précipité  de  ses  sol.  par  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther  ;  l'analyse  a  été  faite  sur  un  ppté  ainsi 
obtenu,  lavé  à  l'alcool,  puis  desséché  à  100"^  dans  un  courant  de  H. 
Quand  la  solution  est  maintenue  quelque  temps  k  lOO"",  Ip  p.  rot. 
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aug^mente,la  liqueur  prend  une  teinte  rosée  et  la  composition  varie 
sensiblement,  la  proportion  de  G  augmente,  celle  de  0  diminue,  ce 
que  Fauteur  explique  par  une  déshydratation  de  la  molécule.  —  Il 
résulte  de  ce  travail  que  Tune  des  albumines  de  Tœuf  de  pigeon 
est  bien  caractérisée  par  son  p.  rot.,  par  la  composition  de  ses 
combinaisons  acides,  leur  p.  de  rot.,  Faction  de  la  chaleur  sur  les 
sol.  acides,  et  que  cette  albumine  est  nettement  distincte  de  celle 
de  Fœuf  de  poule.  A.  corvisy. 

Sur  la  formation  du  pétrole  et  la  polymérisation  des  cai'- 
bures  C.  ENGLER  {D,  cL  G.,  t.  30,  p.  î2358;  25.10.97).  —  La 
théorie  et  les  résultats  expérimentaux  conduisent  Fauteur  aux 
conclusions  suivantes:  la  destruction  de  la  matière  animale  par 
putréfaction  aurait  provoqué  la  disparition  des  principes  azotés  et 
les  corps  gras,  plus  résistants,  auraient,  sous  Finfluence  de  la 
chaleur  et  de  la  pression,  donné  naissance  au  proto-pétrole,  mé- 
lange de  carbures  saturés  ou  non  à  éb.  <;300®.  Les  carbures  non 
saturés  se  seraient  ensuite  condensés  avec  formation  de  carbures 
plus  denses  et  à  point  d'ébull.  plus  élevé.  e.  blaise. 

Formation  des  oléfines,  des  naphténes  et  des  carbures  ben- 
zéniques  par  distillation  des  corps  sous  pression;  C.  ENGLER 
et  Th.  LEHMANN  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2365;  25.10.97).  —  Les 
auteurs  ont  constaté  que  la  destruction  des  matières  grasses  dans 
les  conditions  indiquées,  donne  naissance  à  des  oléfines,  à  des 
naphténes  et  à  des  carbures  benzéniques;  les  portions  correspon- 
dant à  ces  trois  classes  ont  été  isolées  par  des  méthodes  connues. 

E.   BLAISE. 

Dosage  volumétrique  de  l'alcool  éthyliqne  et  de  l'acétate 
d*éthyle  ;  V.  KOURILOF  [Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  /?.,  t.  29, 
p.  867  ;  1897,  lasc.  5).  —  Quand  on  oxyde  Talcool  ou  l'acétate 
d'éthyle  par  une  sol.  à  1  0/0  de  Cr«0''K«  dans  SO*H«  étendu,  la 
transformation  presque  complète  de  l'alcool  en  ac.  acétique  se  fait 
suivant  la  réaction  : 

2Cr20'îK2-f3G2Hî»OH  +  8SO*H2=2K2Gr2(S04)44.3GH3.COOH+llH20. 

On  chauffe  le  mélange  en  vase  clos  au  b.-m.  Titrant  Cr^O'^K*  par 
la  méthode  iodométrique  avant  et  après  Topération,  on  peut  calculer 
avec  une  exactitude  suffisante  la  quantité  d'alcool  ou  d'acétate 
d'éthyle  ;  pour  ce  dernier,  la  méthode  donne  des  résultats  meilleurs 
que  la  saponification.  a.  corvisy. 
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Sur  la  dissociation  électroljrtique  ;  H.  LET  (Z>.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  2192;  25.10.97).  —  L'auteur  a  étudié  la  dissociation  électrolyti- 
que  d'un  certain  nombre  de  sels  métalliques  capables  de  former 
des  sels  basiques. 

Pour  apprécier  le  degré  d'hydrolyse  qui  se  produit  dans  leur 
sol.  à  la  température  de  100<>,  il  s'est  servi  de  la  méthode  de 
M.  Trevor  (Zeit,  Mnorg.  CA.,  1. 10,  p.  321),  consistant  à  mesurer 
l'inversion  d'une  certaine  quantité  de  saccharose .  ajoutée  à  la  liq. 
par  comparaison  avec  celle  qu'opère  une  sol.  d'HCl  de  concentra- 
tion connue.  Connaissant  la  constante  k  d'inversion,  si  v  est  le 
nombre  de  litres  dans  lesquels  est  dissous  1  gramme-équivalent 
de  sel,  la  teneur  pour  cent/?  d'acide  libre  formé  par  l'hydrolyse 

s'exprime  par 

__k.  lOOv 

^""    n.92   • 

Les  mesures  ont  porté  sur  le  chlorure  d'aluminium,  le  sulfate 
d'aluminium,  le  chlorure  de  plomb,  le  chlorure  cuivrique,  le  sul- 
fate de  zinc.  On  a  aussi  fait  des  déterminations  du  degré  d'hydro- 
lyse du  chlorure  mercurique,  mais  comme  ce  sel  est  réduit  par  le 
saccharose,  on  s'est  servi  d'une  autre  méthode,  celle  de  la  mesure 
des  conductibilités  électriques. 

L'auteur  a  encore  commencé  à  étudier  l'influence  qu'exerce  l'ad- 
dition des  sels  neutres,  tels  que  les  chlorures  alcalins,  sur  la  disso- 
ciation électrolytique  des  sels  métalliques.  l.  bourgeois. 

Sur  rénergie  de  certaines  bases  à  fonctions  mixtes  ;  6. 
CiBRARA  et  IF.  ROSSI  (Rendieonti  dei  Lincei,  t.  2,  p.  152  ; 
5.9.97).  —  Les  auteurs  ont  cherché  à  démontrer,  au  moyen  de 
méthodes  physico-chimiques,  si,  dans  les  acides  aminés,  une  partie 
de  la  fonction  acide  sert. à  saturer  une  partie  de  la  fonction  ba- 
sique. Les  auteurs  ont  expérimenté  sur  le  glycocoUe,  la  taurine, 
ia  bétaïne,  etc.  Si  l'on  emploie  par  exemple  le  chlorhydrate  de 
bétaîne  en  dissolution  dans  H*0,  il  doit  se  séparer  des  ions  de  Cl 
et  des  ions  d'H,  tandis  que  le  reste  de  la  molécule  doit  former  un 
résidu  neutre  : 

-      + 
Cl[AE(GH3)a-CH2-COO]H    W^    Cl  +  H  +  Az((:H3;3-GHM:00. 

soc  GiUM.,  3*  s^R.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang.  8 
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D'une  manière  analogue,  si  Ton  admet  qu*en  solution  aqueuse  il 
se  forme  un  hydrate,  il  doit  se  séparer  des  ions  OH  et  des  ions  H, 
laissant  comme  résidu  Tânhydride  neutre.  Les  auteurs  étudient  la 
conductibilité  électrique  des  bases  et  de  leurs  sels  chlorhydriques, 
ainsi  que  Faction  saponifiante  des  sels  sur  les  éthers  de  ces  mêmes 
aminoacides.  g.  f.  jaubert. 

Quelques  lois  concernant  le  volume  moléculaire  de  quel- 
ques liquides  ;  R.  NASINI  {Rendiconti  dei  Lincei,  t.  2,  p.  175; 
5.9.97).  — L'auteur  examine  les  travaux  de  J.  Traube  et  les  sou- 
met à  sa  critique.  g.  f.  jaubert. 

Sur  le  point  de  congélation  réel  et  apparent  des  solutions 
salines;  M.  WILDERlIANN{PM.il/a^.,  t.  44,  p.  459486;  1.12.97). 
—  Dans  les  expériences  de  congélation,  la  température  à  laquelle 
le  thermomètre  reste  stationnaire  n'est  pas  la  température  réelle 
d'équilibre  entre  la  glace  et  la  dissolution,  c'est-à-dire  celle  qui  est 
seule  intéressante  à  connaître.  Il  suffit,  pour  que  le  thermomètre 
reste  stationnaire,  que  la  somme  algébrique  des  quantités  de  cha- 
leur arrivant  au  thermomètre  soit  nulle. 

Les  quantités  de  chaleur  simultanément  en  jeu  sont  : 

1^  La  quantité  de  chaleur  créée  par  l'agitation  mécanique  du 
liquide,  soit  K; 

.  2**  La  quantité  de  chaleur  cédée  par  le  milieu  ambiant  au  calori- 
mètre qui  est  proportionnelle  à  la  surface  de  celui-ci  et  à  l'écart  des 
températures,  soit  K'(t-to)  ; 

3**  La  quantité  de  chaleur  qui  est  fournie  par  la  fusion  de  la 
glace,  laquelle  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  glace  en  suspen- 
sion dans  le  liquide  et  à  l'écart  entre  la  température  actuelle  t  el 
la  température  d'équilibre  T.  La  quantité  de  glace  est  proportion- 
nelle à  l'écart  entre  la  température  t^  à  laquelle  le  liquide  devrait 
être  refroidi  pour  être  en  équilibre,  avec  la  quantité  actuelle  de 
glace  et  la  température  d'équilibre  cherchée,  correspondant  à  une 
quantité  nulle  de  glace,  soit  K"(t|-T)(t-T). 

Le  thermomètre  reste  stationnaire  quand 

K  +  K'{t  -  g  -I-  K"(/,  —  T)(^  -  T)  =  0. 

L'auteur  donne  des  déterminations  expérimentales  de  ces  divers 
coefficients,  dont  la  connaissance  est  indispensable  pour  apprécier 
le  degré  de  précision  des  mesures  de  cette  nature.  Les  écarts  de» 
résultats  obtenus  par  divers  expérimentateurs  tiennent  à  ce  que  ces 
constantes  varient  avec  les  dispositions  et  les  dimensions  des  calo- 
rimètres employés.  le  ghatbliea. 
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La  cause  de  la  pression  osmotique  et  de  la  simplicité  des 
lois  des  selntions  étendues;  W.  SUTHERLAND  (PML  Mag., 
l.  44,  p.  49S-498  ;  1 .12.97).  —  Extension  aux  liquides  de  la  théoiie 
cinétique  des  gaz  en  admettant  que  la  paroi  semi-perméable  se  com- 
porte comme  les  mailles  d'un  Alet  capable  de  laisser  passer  les 
molécules  d'eau,  mais  arrêtant  et  faisant  rebondir  les  molécules  des 
corps  dissous.  le  chatelier. 

Constitution  des  composés  inorganiques  (VU)  ;  Alfred  WER- 
HBR  [Zeit.  anorg.  CA.,  t.  15,  p.  1-41).  —  Poids  moléculaires  des 
sels  inorganiques,  —  Ce  mémoire  est  consacré  à  la  détermination 
de  la  grandeur  moléculaire  d'un  grand  nombre  de  sels  par  la  mé- 
thode lonomélrique  de  Raoult  (retard  du  point  d'ébullilion  des 
dissolutions).  L'auteur  montre  que  les  substances  organiques  azotées 
et  sulfurées  constituent  d'excellents  dissolvants  des  sels  métalliques 
anhydres.  Les  principaux  dissolvants  employés  sont  :  la  pyridine, 
la  pipéridine,  la  paratoluidine,  l'aniline,  le  benzonitrile,  le  sulfure 
de  méthyle,  le  sulfure  d'éthyle.  Il  fait  voir  que  la  dissolution  d'un 
sel  métallique  dans  ces  liquides  est  toujours  accompagnée  de  la 
formation  d'un  produit  d'addition  du  sel  et  du  dissolvant  ana- 
logue aux  sels  hydratés.  C'est  ainsi  qu'il  a  isolé,  pour  la  pipéridine, 
les  combinaisons  :  AgCl  +  2Pip,  AgBr  +  2Pip,  Agl  +  lPip, 
AgAzO»+5Pip,  CuS0*+3Pip,  CdCl*-t-2Fip,  ZnCl«  +  2Pip,  etc.; 
(i,a«-{-S(CH5)«,  Hgl«+(C«H»)«S,  etc.  Voici  les  principaux  résultats 
trouvés  : 

Graidear 
BolécBlaire.  Dittolvants  employés. 

ZnCP Pipéridine,  pyridine,  sulfure  de  méthyle. 

ZnBr^ I*yridine. 

ZnP Sulfure  de  méthyle. 

CdP Pipéridine,  pyridine,  sulfure  de  méthyle  et  d'éthyle. 

CdBr^ Pipéridine. 

HgCl' Sulfure  de  méthyle  et  d'éthyle,  benzonitrile. 

HgBr^ Sulfure  d'éthyle. 

UgP Sulfure  de  méthyle  et  d'éthyle,  benzonitrile. 

Aia3 Pyridine. 

FeCP Pyridine. 

FeC12 Pyridine. 

CoCl' Pipéridine,  pyridine. 

CoBr^ Pyridine. 

Sna' Pyridine,  sulfure  d'éthyle. 

SnBp2 Pyridine,  sulfure  d'éthyle. 

PlKAaO^P Pyridine. 

CuCP Pyridine,  sulfure  de  méthyle.  . 
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Tous  ces  ^Is  se  sont  montrés  monomoléculaires  dans  les  divers 
dissolvants  essayés.  Il  n'en  est  pas  de  même  des  sels  haloïdes  cui- 
vreux et  argentiques  qui  sont  plus  ou  moins  polymérisés.  Le 
cyanure  cuivreux  est  bimoléculaire  (Cu*Cy»)  (pyrid.),  le  bromure 
est  monomoléculaire  dans  la  pyrid.  et  le  suif,  de  raéth.,  bimolécu- 
laire dans  le  suif,  d'éthyle.  Le  chlorure,  dans  les  mêmes  dissolvants, 
parait  renfermer  un  mélange  de  molécules  simples  et  de  molécules 
doubles. 

Dans  la  pipéridine,  Tiodure  d'argent  est  bimoléculaire  (Agi)*  ;  le 
chlorure  et  le  bromure  atteignent  un  degré  de  polymérisation  plus 
élevé  et  la  dissolution  paraît  renfermer  un  mélange  de  molécules 
doubles  et  de  molécules  triples.  a.  recoura. 

Sur  le  recuit  séculaire  de  l'acier  trempé  ;  C.  BARUS  {PbiL 
Mag.,  t.  44,  p.  486-498  ;  1.12.97).  —  L'acier  trempé  est  dans  un 
état  chimique  instable,  état  caractérisé  par  une  dureté  spéciale, 
une  résistance  électrique  environ  triple  de  sa  résistance  normale, 
un  pouvoir  Uiermoélectrique,  une  densité,  un  pouvoir  coercitif 
particuliers.  Par  le  recuit,  il  revient  d'autant  plus  rapidement  et 
d'autant  plus  complètement  à  son  état  stable  que  la  température  a 
été  plus  élevée  et  son  action  plus  prolongée. 

L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  si  à  la  température  ordi- 
naire, au  bout  d'un  temps  très  long,  l'acier  trempé  éprouvait  un 
recuit  spontané  appréciable.  L'état  du  métal  a  été  caractérisé  par 
sa  résistance  électrique  qui  se  prête  à  des  mesures  très  précises. 

Au  bout  de  15  ans,  la  résistance  électrique  a  diminué  de  14  0/0 
de  sa  valeur  primitive.  Ce  changement  obtenu  en  180  mois  à  la 
température  ordinaire  serait  obtenu  en  180  minutes  à  la  température 

de  66**.  LE   CUATELIER. 

Sur  les  combinaisons  doubles  formées  par  les  sels  haloides 
du  mercure;  Theodor  HART  {Zeit.  anorg,  Cbim,,  t.  14,  p.  828- 
353).  —  L'autem*  a  préparé  les  sels  doubles  HgCl*.2KBr  et 
HgBr*.2KGl.  Il  fait  voir  que  ces  deux  sels  sont  identiques  et  que 
tout  le  mercure  y  est  à  l'état  de  bromure.  Il  en  est  de  même  des 
deux  sels  HgCl*.2KCy  et  HgCy*,2KCl  dans  lesquels  le  mercure  est 
uniquement  à  l'état  de  cyanure,  et  des  sels  HgBr'.ÎKCy  et 
HgGy*.2KBr  qui  renferment  tous  les  deux  uniquement  du  cyanure 
de  mercure  associé  à  du  bromure  de  potassium. 

L'auteur  est  arrivé  à  des  résultats  analogues  en  opposant  les 
iodures  aux  chlorures,  bromures  et  cyanures. 
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D  a  constaté  que,  dans  tous  les  cas,  des  deux  réactions  inver- 
ses c'est  celle  qui  dégage  de  la  chaleur  qui  se  produit. 

A.    REGOURA. 

Production  artificielle  de  cinabre  ;  G.  A.  IPPEN  (Tscberniak's 
min.  Mitth,,  t.  14,  p.  114;  Z.  /.  Kr.,  t.  27,  p.  110;  1896).  —  Par 
digestion  de  cinabre  naturel  pulvérisé  avec  une  sol.  de  Na*S  à  80** 
pendant  un  mois,  on  obtient  de  petits  crist.  do  cinabre  de  nouvelle 
tormation.  De  mêtoe,  HgS  précipité  crist.  par  contact  prolongé 
à  45«  avec  la  même  solution.  Formes  observées  joA^a*;   ps?\ 

fSSe^S^.  L.    BOURGEOIS. 

Sur  les  arsénomolybdates  sulfurés  ;  WEINDLAND  et  SOHMER 

(ZeiLanopff.  Ch.,  1. 15,  p.  42-65).  —  Pufahl,  Gibbs,  Friedheim  ont 
décrit  des  arsénomolybdates.  L'auteur  s'est  proposé  de  préparer 
des  sels  analogues  dans  lesquels  Toxygène  de  Tacide  arsénique  et 
de  Tacide  raolybdique  est  remplacé  totalement  ou  partiellemeiJ 
par  du  soufre.  Il  obtient  les  premiers  par  l'action  du  trisulfure  de 
laolybdène  sur  les  sulfarséniales  ou  inversement  par  l'action  du 
pentasulfure  d'arsenic  sur  les  sulfomolybdales.  Il  obtient  les  seconds 
par  l'action  du  trisulfure  de  molybdène  sur  les  sulfoxyarséniates 
ou  inversement  par  l'action  du  pentasulfure  d'arsenic  sur  les  sul- 
foxymolybdales. 

l«A32S5.2MoS3.2Na«S.14H«0,  vraisemblablement  pyrosulfar- 
âénosulfomolybdate  de  sodium  As«S^(MoS3)Wa*,14H«0.  —  On 
dissout  2  mol.  de  trisulfure  de  molybdène  dans  une  dissolution  de 
1  mol.  de  sulfarséniate  de  sodium.  On  concentre,  cristaux  rouges 
foncés  ;  prismes  hexagonaux,  très  solubles  dans  leau  ;  dissolution 
rouge.  On  obtient  le  même  composé  en  procédant  de  la  façon  in- 
verse, dans  une  dissolution  de  2  mol.  de  sulfomolybdate  de  so- 
dium, on  introduit  une  mol.  de  pentasulfure  d'arsenic.  On  chaulTci 
filtre  et  fait  cristalliser. 

2«  As«S5.2MoS».2K»S.8H«0.  —  Mêmes  modes  de  préparation, 
mêmes  propriétés. 

8*»  As«S«.2MoS3.2(AzH*)«S.5H«0.  —  Mode  de  préparation  ana- 

ogue.A  une  grande  tendance  à  perdre  de  l'ammoniaque. 

4»As«S*.2MoS».2BaS.14H«0.  —  S'obtient  en  dissolvant  une 
molécule  de  pentasulfure  d'arsenic  dans  une  dissolution  de  2  mol. 
de  sulfomolybdate  de  baryum  et  refroidissant  à  — 15  .  N'a  pas  été 
obtenu  à  l'état  pur.  Cristaux  rouges,  très  solubles.  Propriétés 
uialogues  aux  précédents. 
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Ces  sels  peuvent  être  considérés  comme  des  pyrosuHarsénosul- 
fomolybdates.  En  faisant  agir,  dans  des  conditions  convenables, 
sur  ces  sels  des  acides  faibles,  comme  Tacide  salicylique,  on  les 
transforme  en  sels  meta.  L'auteur  a  préparé  le  sel  de  Na 
AsS3(MoS»)Na.6H«0  et  le  sel  de  K  avec  4H«0.  Ils  sont  insolubles 
dans  Teau  ;  solubles  dans  les  solutions  étendues  de  soude  et  d'am- 
moniaque. 

Sels  contenant  à  la  fois  du  soufre  et  de  F  oxygène.  —  L'auteur  a 
préparé  des  sels  correspondant  aux  deux  séries  précédentes  pyro 
et  meta  dans  lesquels  une  partie  du  S  est  remplacée  par  de 
l'oxygène. 

1^  Pyrosuliarsénosulfoxymolybdates  As«S''(Mo«S*0»)K*.6H«0. 

—  Se  produit  dans  l'action  du  pentasulfure  d'arsenic  sur  le  sul- 
foxymolybdate  de  potassium.  On  prépare  de  même  les  sels  de 
sodium,  magnésium,  baryum. 

2»  Métasulfarsénosulfoxymolybdates  AsS»(MoO«S)K.2V«H«0. 

—  Le  sel  de  sodium  a  5  molécules  H*0.  a.  recoura. 

Sur  quelques  expériences  de  préparation  des  sulfantimo- 
nites  et  des  sulfarsénites  d'argent  par  voie  sèche  ;  Hermann 
SOHHERLAND  {Zeit,  anorg,  Ch,,  t.  15,  p.  173-179).  —  L'auteur  a 
reproduit  un  certain  nombre  de  sulfantimonites  naturels  en  chauf- 
fant des  mélanges  faits  en  proportions  convenables  de  chlorure 
d'argent  et  de  sulfure  d'antimoine.  Il  a  ainsi  obtenu  la  Pyrargirite 
3Ag«S .  SbS3  par  la  réaction 

6AgCl  4-  2Sb2S3  =  3Ag2S , Sb^S^  +  SSbCP 

et  la  Miargyrite  Ag^S.Sb^S^  par  une  réaction  semblable. 

La  même  méthode  lui  a  permis  de  reproduire  la  Proustite 
3Ag*S.As*S^  en  remplaçant  le  sulfure  d'antimoine  par  le  sulfure 
d'arsenic.  a.  recoura. 

Sur  les  sulfomolybdates;  Arthur  ROSENHEIH  {Zeit,  anorg. 
nhim,,  t.  15,  p.  180-191).  —  L'auteur  a  obtenu  des  sulfomolyb- 
dates correspondant  à  la  formule  2R«0.2SO*.5M03-f  xAq  pour  le 
sodium,  le  potassium,  le  rubidium  et  le  caesium  en  traitant  la  so- 
lution saturée  du  paramolybdate  correspondant  par  l'anhydride  sul- 
fureux à  la  température  ordinaire. 

Le  sel  d'ammonium  a  été  obtenu  par  double  décomposition  entre 
le  sel  de  sodium  et  le  chlorure  d'ammonium. 

Les  sels  de  strontium  et  de  baryum  ont  été  obtenus  de  même 
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par  double  décomposition  entre  le  sel  de  sodium  et  les  chlo- 
rures. 

L'action  de  l'anhydride  sulfureux  sur  les  molybdates  normaux 
donne  les  mêmes  sels  à  condition  que  cette  action  soit  prolongée 
jusqu'à  Saturation. 

L'action  de  SO*  sur  les  tétramolybdates  RK).4M03  ne  donne 
pas  de  seis  complexes,  mais  seulement  des  molybdates  plus  acides, 
des  oclomolybdates  R*0.8M0^ .  xH*0.  Ceux  de  potassium,  de  sodium 
et  d'ammonium  ont  été  préparés.  a.  recoura. 

Snr  nne  combinaison  de  l'acide  nranique  avec  l'hydroxyla- 
mine  et  rammoniaqne;  K.  A.  HOFMANN  (ZeiL  anorg.  Ch,, 
t.  15,  p.  75-80).  —  En  faisant  réagir  des  proportions  conve- 
nables de  nitrate  d'uranyle,  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et 
d'ammoniaque,  l'auteur  obtient  une  combinaison  jaune  crist. 
U0^AzH»0H)«-f-2AzH»  qu'il  considère,  d'après  l'étude  détaillée 
de  ses  propriétés,  comme  une  combinaison  d'uranate  d'hydroxyla- 
jnine  avec  2  AzH^.  Ce  composé  abandonne,  en  eflet,  très  facilement 

2AzW.  A.    RECOURA. 

Sur  la  non-exiatence  de  l'acide  tnngstique  colloïdal  ;  A. 
SABANEGEFF  (Zeit.  anorg.  Cbim.,  1. 14,  p.  854-360).  —  L'auteur 
a  préparé  la  substance  décrite  par  Graham  en  1864  comme  étant 
la  forme  colloïdale  de  l'acide  tungstique.  Il  a  reconnu  que  cette 
substance  est  une  modification  amorphe  du  mélatungstate  de  so- 
dium Na*0.4TuO^,  qui  présente  d'ailleurs  des  propriétés  très  voi- 
sines de  celles  du  mélatungstate  crist.  Il  compare  ce  sel  aux  sels 
chromiques  qui,  à  l'état  anhydre,  sont  insolubles  et  dont  les 
hydrates  solubles  existent  sous  deux  modifications. 

A.    HECOURA. 

Sur  la  chimie  du  thorium  ;  Gerhard  KRUSS  (Zeit,  anovg. 
Chim,y  t.  14,  p.  361-366J. —  Observations  extraites  de  manuscrits 
laissés  par  Gerhard  Kruss. 

Hydrate  de  thorium.  —  On  l'obtient  facilement  à  l'état  de 
pureté  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  sulfate  de  thorium  so- 
lide. 

Cbbrare  de  thorium  ThCl*  +  7H*0.  —  Ce  chlorure  est  obtenu 
en  parlant  de  l'hydrate  précédent  que  l'on  met  en  suspension  dans 
l'alcool  absolu  où  l'on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Il 
crist.  par  évaporation  dans  le  vide.  On  ne  peut  obtenir  le  chlorure 
anhydre  en  chaufiant  cet  hydrate  même  dans  une  atmosphère 
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d'acide  chlcrhydrique  ou  de  chlore.  On  obtient  dans  ces  condi- 
tions un  oxychlorure  impur  dont  la  composition  se  rapproche 

^.  mur^/^1a  ^^    RECOURA. 


combinaisons  du  thorium  ;  Joseph  LESINSKT  et  Char- 
lCE{ZeiL  anorg.  Cbim.y  t.  15,  p.  81-83). —  Les  auteurs 
\  le  bromure  de  thorium  ThBr*  -j-  8H*0  à  l'état  de  pureté 
nt  rhydrate  fraîchement  précipité  du  nitrate  dans  HBr 
it  dans  le  vide  à  Tobscurité.  Ce  sel,  très  soluble  dans 
cool,  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  à  100''  et  ne 
éshydraté  complètement  qu'à  une  température  beaucoup 

A.    RECOURA. 

ion  du  thallium  par  électrolyse  ;  FOERSTER  (Ze//. 

,  t.  15,  p.  71-74).  —  Description  d'un  appareil  de  labo- 
étails  pratiques  pour  préparer  commodément  et  rapide- 
allium  pur  par  électrolyse  du  sulfate.  Solution  saturée 
dfate  (3,5  volts;  1,5  ampères).  Un  agitateur  horizontal 
la  cathode  et  l'anode  empêche  la  formation  de  courts- 

A.    RECOURA. 

institution  des  composés  ammoniacaux  du  platine  ; 

\i.  anorg.  Cbim. ,  t.  14,  p.  367-878). —  L'auteur  critique 
s  de  constitution  de  Werner.  Se  reporter  au  mémoire 

A.    RECOURA. 

onstitution  des  bases  du  cobalt,  du  chrome  et  du 
[X);  JORGANSEN  {Zeit.  anorg.  Cbim,,  t.  14,  p.  40i- 
uvième  mémoire.  Il  est  consacré  à  la  discussion  de  la 
des  sels  praséo,  violéo  et  dichrocobaltiques. 

A.    RECOURA. 

orandite,  sulfarsénite  naturel  de  thallium;  J.  ▲. 
Matb.  es  term.  tud.  Ertesitô,  t.  12,  p.  473,  et  t.  13,. 
f.  Kr.,  t.  27,  p.  98).  —  Un  nouveau  minéral  à  base  de 
té  rencontré  avec  réalgar  à  Allchar  (Macédoine),  sou& 
ist.  rouge  cramoisi,  flexibles  et  très  friables,  de  densité 

un  métasulfarsénite  tballeux  Tm.As^S^  ou  AsS«TI, 
nt  à  la  miargyrile  SbS*Ag,  et  sans  doute  isomorphe 

du  reste  déjà  obtenu  chimiquement  sous  forme 
rouge.     Il    crist.     en    prismes    clinorhombiques^ 
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a  :  i  :  c  =  0,858  : 1  :  0,665  ;  p  =  89*^43',  Faces  :  7i*  pg^  A»  «*  e<«  (/</« 
A</»o5^  etc;  en  général  tabulaire  suivant/?.  Clivages  :  a*  A*  o*. 

L.  BOURGEOIS. 

Fabrication  et  propriétés  du  carborandum  ;  C.  A.  EOHN 

[Soc.  cbem.  lûd.,  t.  16,  p.  863-868;  30.11.97).  —  Compte  rendu 
d'une  visite  à  Tusine  de  M.  E.  G.  Acheson,  près  de  la  chute  du 
Niagara. 
Le  mélange  traité  au  four  électrique  se  compose  de 

Coke 84.2 

Sable 54.2 

Sciure  de  bois 9.9 

Sel  marin 1.7 

100.0 

Le  sel  donne  de  la  fusibilité  et  facilite  les  réactions  ;  la  sciure 
donne  de  la  porosité  et  facilite  le  dégagement  de  CO. 

La  production  annuelle  atteint  aujourd'hui  800  tonnes.  Le  prix 
de  vente  est  descendu  à  1  fr.  50  le  kilog.  le  chateuer. 

Sur  le  dosage  du  molybdène  par  la  méthode  iodométrique  ; 
600CH  {ZeiL  anorg.  Cbinu,  t.  14,  p.  317-322).  —  Article  de  po- 
lémique. L'auteur  montre  les  erreurs  que  comporte  la  méthode  io- 
dométrique deFriedheim,  et  maintient  que  les  modifications  qu'il  a 
apportées  à  cette  méthode,  modifications  jugées  inutiles  par 
Friedheim,  en  assurent  Texactitude.  a.  recoura. 

Emploi  de  Tacide  iodique  ponr  l'analyse  des  iodures; 
(îOOCHet  WALKER  {ZeiL  anorg,  Cbim,,  t.  14,  p.  423-431).  — 
Cette  méthode  analytique  repose  sur  la  réaction  : 

HI03-H5HI  =  6I-f  3H20. 

On  fait  agir  sur  Tiodure  un  excès  d'acide  iodique  (ou  d*un  mélange 
d*iodate  et  d'acide  sulfurique),  on  neutralise  la  liqueur  avec  un  bi- 
carbonate, puis  on  titre  Tiode  libre  au  moyen  de  l'acide  arsé- 
nieux.  Les  cinq  sixièmes  de  l'iode  trouvé  proviennent  de  l'iodure. 
L'auteur  étudie  longuement  les  conditions  à  remplir  pour  que  celte 
méthode  donne  des  résultats  exacts  et  il  arrive  à  cette  conclusion 
qu'elle  peut  être  employée  à  doser  les  iodures  dans  des  dissolu- 
tions qui  ne  renferment  pas  de  notables  quantités  de  chlorures  et 
de  bromures.  Elle  est  simple,  rapide  et  suffisamment  exacte. 

A.    RECOURA. 
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Séparation  du  tellure  et  de  Tantimoine  ;  HUTHMANN  et  E. 
SCEOIŒDER  (ZeiL  anorg,  Çbim.,  1. 14,  p.  432-436).  —  La  sépara- 
tion est  fondée  sur  ce  fait  que  tandis  que  le  tellure  est  insoluble 
dans  une  solution  d'acide  chlorhydrique  dont  la  richesse  ne  dé- 
passe pas  20  0/0,  le  sulfure  d'antimoine  y  est  au  contraire  facile- 
ment soluble. 

Mode  opératoire.  —  La  solution  chlorhydrique  du  tellure  et 
d'antimoine  est  précipitée  par  H*S.  Le  ppté  est  i^edissous  com- 
plètement par  le  sulfure  de  potassium  et  cette  liqueur  est  traitée 
par  HGl  à  20  0/0.  L'antimoine  reste  en  dissolution,  le  tellure  est 
précipité  avee  du  soufre.  a.  recoura. 


CHIMIE   ORGANIQUE. 


Les  espèces  isomériqnes  dans  les  homologues  de  la  série  de 
la  paraffine;  M.  LOSANITSCH  (D.  cL  G.,  t.  39,  p.  1917  ;  27.9.97). 
—  Ce  mémoire  traite  des  permutations  possibles  dans  la  construc- 
tion des  paraffines  homologues,  à  une  ou  plusieurs  chaînes  laté- 
rales, égales  ou  différentes,  symétriques  ou  non,  et  résume  en  un 
tableau  le  nombre  des  isomères  trouvés  mathématiquement. 

H.  COPAUX. 

Combinaisons  de  carbures  d'hydrogène  avec  les  sels  métal- 
liques; K.  A.  HOFMANN  et  KDSPERT  [ZeiL  anorg.  Ch.,  t.  45, 
p.  204-207).  —  (Cu«Cl«)^«H*,  précipité  blanc  cristallin  obtenu  en 
faisant  passer  un  courant  d'acétylène  dans  une  dissolution  de 
CuCl*  anhydre  dans  l'alcool  absolu.  Le  produit  est  décomposé  par 
Teau  avec  formation  d'acétylure  cuivreux  et  HCl.  L*acide  chlorhy- 
drique le  dissout  avec  mise  en  liberté  d'acétylène. 

NiCy^.AzH^.C^H®,  précipité  blanc  bleuâtre  obtenu  par  l'action 
prolongée  du  gaz  d'éclairage,  sur  un  mélange  d'hydrate  de 
nickel  et  d'ammoniaque.  On  obtient  plus  facilement  le  même  com- 
posé en  agitant  avec  du  benzène  une  dissolution  ammoniacale  de 
cyanure  de  nickel.  Le  composé  est  stable  et  ne  perd  pas  de  benzène 
dans  le  vide.  a.  recoura. 

Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  dérivés  dihalogénés  ; 
Ida  WELT  (D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  1493  ;  28.6.97).  —  On  admet  géné- 
ralement que  la  potasse  alcoolique  transforme  les  dérivés  dihalo- 
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gênés  en  dérivés  monosubstitués  éthyléniques,  puis  en  dérivés 
acétyléniques.  Cependant,  aux  basses  températures,  il  y  a  forma- 
UoQ  immédiate  et  partielle  de  corps  acétylénique,  tandis  qu'on 
obtient,  d'autre  part,  une  oléfine  monosubstituée  stable.  A  l'appui 
de  ce  fait,  Tauteur  cite  quelques  remarques  relatives  aux  bromures 
d'heiylène,  d'heptylène  et  au  chlorure  d'œnanthylidène. 

Le  monobromhexylène,  soumis  à  Tinfluence  de  KOH  alcool., 
se  transforme  incomplètement,  selon  Hecht,  en  hexoylène 
CH*.G=G.C*H*=C^H''.  Ce  même  bromure,  passant  sur  la  chaux 
sodée  à  400^,  ne  change  pas  de  composit.  D'après  l'auteur,  Taction 
de  KOH  alcool,  sur  le  bibromure  d'hexylène  donne  un  produit 
volatil,  le  butylacétylène,  C*H*.C=CH,  et  un  corps  à  point  d'ébull. 
élevé;  c'est  l'hexylène  monobromé.  Celui-ci,  traité  par  KOH  alcool, 
en  tube  scellé,  à  iOO*,  donne  un  carbure  (ébull.  83®),  identique  au 
mélhylpropylacétylène  CH«.C=C.C»H'ï. 

Le  bromure  d'heptylène  normal,  d'après  les  idées  reçues,  doit 
réagir  sur  KOH  alcool,  selon  l'équat.: 

G^H»5Br  +  KOH  =  CH»*  +  BrK  +  IPO. 

Cependant,  si  l'on  prépare  Theptylène  par  dédoublement  de 
lether  heptylpalmitique,  et  si  on  le  transforme  en  bromure,  ce 
dernier,  chauffé  à  70*  avec  KOH  alcool,  donnera  naissance  à  Thep- 
tylidène  C*H«.C=CH,  bouill.  à  100-101^  Il  restera,  en  outre,  une 
quant,  équivalente  de  monobromure  non  attaqué. 

Avec  l'œnanthol,  Limpricht  avait  préparé  un  chloinire  d'œnan- 
thylidène CH^^CI*,  que  la  potasse  alcool.  Iransf.  en  un  carbure  et 
en  chlorœnanthylène  C^H**C1.  Si  l'on  étudie  ces  réactions  de  plus 
près,  on  voit  que  le  chlorure  d'œnanthylidène  donne,  dans  la  réac- 
tion citée,  de  Fœnanthylidène,  bouill.  à  99-101*,  qui  est  un  véri- 
table amylacétylène  C*H*».C=CH.  En  outre,  il  reste  de  l'œnan- 
thylène  chloré  CH^Cl,  bouill.  à  148%  à  peine  transformé  à  100*» 
par  la  potasse  alcool.  h.  copaux. 

Action  de  Tamalgame  d'aluminium  sur  les  alcools  ; 
T.  TI8TCHE1IK0  (Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  H.,  t.  29,  p.  438;  1897, 
fasc.  7).  —  L'auteur  a  découvert  et  étudié  de  nouveaux  alcoolates 
d'Al  (BulLj  1. 18,  p.  11),  ce  sont  ceux  de  :  (aie.  butylique  normal 
A1(C*HK))3,  Eb.  285«  sous  10-12  mm.)  ;  (aie.  isoamylique  A1(C«HhO)3 
Eb.  281*  sous  3,5-4  mm.)  ;  (aie.  isopropylique  A1(C»H'ïO)3,  Eb. 
no»  sous  16  mm.  ou  150*  sous  4  mm.).  Il  a  de  plus  obtenu,  mais 
incomplètement  étudié  les  alcoolates  des  alcools  secondaires  buty- 
lique et  méthylpropylcarbinol. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


124  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Les  alcools  tertiaires  triiuéthylcarbinol  et  diméthyl-éthylcar- 
binol  réagissent  aussi  sur  Tamalgame  d*Al,  mais  il  a  été  impos- 
sible d'en  séparer  les  alcoolates  à  l'état  de  pureté,  parce  que  ces 
corps  se  détruisent  par  la  chaleur  ;  on  a  cependant  obtenu  en  sol. 
dans  réther  le  dérivé  correspondant  à  l'aie,  amylique  tertiaire.  Les 
alcoolates  d'Al  purs  sont  incolores.  L'amalgame  d'Al  agit  sur  les 
alcools  moins  rapidement  que  Na,  mais  d'une  façon  qui  varie  selon 
l'alcool.  Les  aie.  primaires  dégagent  H  plus  rapidement  que  les  aie. 
secondaires;  pour  le  diméthyléthylcarbinol,  le  dégagement  est 
encore  plus  rapide,  par  suite  de  réactions  secondaires.  En  généraU 
la  réaction  est  d'autant  plus  rapide  que  le  poids  mol.  de  Talc,  est 
plus  petit.  Les  aie.  à  faible  poids  mol.  déplacent  les  autres  de  leurs 
alcoolates,  ce  qui  permet  d'obtenir  par  double  décomposition  cer- 
tains alcoolates  qu'il  serait  difQcile  de  préparer  par  action  directe 
de  l'amalgame,  par  exemple  ceux  de  l'aie,  allylique,  du  glycol. 

A.    CORVISY. 

Action  de  la  chaleur  sur  l'isobutyl-sulfate  de  barjrum; 
E.  BIRON  {Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  /?.,  t.  29,  p.  440).  —  L'auteur 
avait  pour  but  d'étudier  les  phénomènes  d'isomérisation  de  Tiso- 
butylène.  Le  sel,  bien  desséché,  était  mélangé  avec  BaO,  CaO  ou 
MgO  et  chauffé.  Le  dégagement  gazeux  commence  vers  180**,  et, 
dans  le  cas  de  BaO,  la  réaction  se  fait  rapidement  et  avec  dégage- 
ment de  chaleur.  Le  mélange  gazeux  est  formé  d'isobutylène  et  de 
pseudobutylène  (celui-ci  forme  1/3  environ).  Le  rendement  est 
presque  théorique.  Il  ne  se  forme  pas  de  carbures  cycliques. 

A.  CORVISY. 

Transf .  de  la  pentachloracétone  en  acides  trichloracrylique  et 
monochloromaloniqde;  P.  FRITSCH  {Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  297,  p.  812- 
322;  13.9.97).  —  La  pentachloracétone  a  d'abord  été  convertie  en 
beptacbloropropaneGilGï^.CGi'^.GGl^ipeiT  l'action  de  PCl^à  180*.  Cet 
heptachloropropane  dist.  à  247-248*»;  à  150-151*» (50  mm.)  et  se  concrète 
par  le  fr.  en  une  masse  f .  à  30**,  d'une  odeur  camphrée.  Il  est  difif,  de 
celui  décrit  par  Cahourset  qui  b.  à  260^  — Traité  parKOH  alcool.» 
il  a  donné  Y bexacbloropropyldne  CCl«= CCI-CCI»,  dist.  à  209-210* 
(à  122-123*»  pour  50  mm.)  ;  D^,^  =  1,7652  ;  n^  =  1,5091.  —  Traité 
par  une  sol.  alcool,  de  C^H^^ONa,  il  a  donné  Vélber  ortbotrjcblora- 
crylique  CCl«-CCl=C(0C«H5)3.  qui  dist.  à  236-237*»  (à  149*»  pour 
50  mm.)  ;  0^0/4=  1,2183  ;  73^  =  1,4649.  Cet  éther  ortho  est  converti 
parHCl  conc.  en  tricbloracryîate  d'étbyle  CCl«=CCl-C00G«H5, 
huile  incol.  d'une  odeur  de  menthe,  dist.  à  192-194*»  (112*>  pour 
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50  mm.)  ;  D^j^  =  1,3740  ;  n^^  =  1,4839  et  qui,  parsaponif.,  donne 
Yac.  iricbloracryliqae  C«C1H:0«H  f.  à  73*  ;  son  anhydride  G«G1«0« 
f.  à  39-40*  et  est  sol.  dans  les  liq.  organ.,  insol.  dans  Teau.  —  Le 
chlorure  C?C1*C0CI  est  oléag.,  mais  n'a  pas  été  obt.  pur.  Vamide 
CHa^œAzH*  crist.  en  fines  aig.  f.  à  90-92«.  En  traitant  le  chlorure 
brut  par  l'urée,  à  120%  on  obtient  le  comp.  C«CP.CO-AzH-CO.  AzH«, 
aig.  étoilées,  sol.  dans  l'eau  et  dans  l'aie,  f.  à  lôS"".  —  En  traitant 
l'éth.  trichloracrylique  par  C*H*ONa,  on  obtient  Véth.  a-cbloro- 
^éthoxyacryUque  qOG«H5)«=CCl-CO«C*H»,  liq.  dist.  à  226- 
230*;  à  157.159*>  (50  mm.),  D  =  1,0843  ;  n^  =  1,4319.  —  Enfin, 
la  saponif.  par  HGl  conc.  de  ce  dér.  oxéthylique  fournit  Vétber 

ebloromalonique   CHG1<C^qqP,|;5,  par  transposition  du  produit 

de  passage  instable  ^{J*^>G=GG1-G0«G«H5.  Get  éther  chloro- 

malonique  b.  à  218-222*  ;  à  137^139^  (50  mm.)  ;  D^^^^  =  1,1776  ; 
iî,  =  1,4237. 
L'auteur  espère,  par  la  trichlorallylurée  ou  ses  dér.  alcoylés, 

arriver  à  des  dér.  de  Vuracile  CO(^^"g{J)GGl  (R  ==  H  ou  rad. 

alcoyl.).  ED.    WILLM. 

Action  de  Thydroxylamine  sur  les  cétones  du  type 
R  -  CH  =  CH  .  GO  -  GH = GH  -  R  ;  Gaetano  MINUNNI  {Gazz.  chim. 
i/a/.,  t.  27,  n,  p.  263;  30.9.97).  —  L'auteur  a  poursuivi  ses  re- 
cherches (Voir  Gazz.  chim.  ital.^  t.  22,  II,  p.  191)surlesisoméries 
des  oximes. 

Si  Von  fait  agir  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  une  solution 
alcoolique  de  dibenzal-acétone  G«H5-GH=GH-G0-GH=CH-G«H», 
on  oblieût  comme  produit  principal  de  cette  réaction  une  substance 
fusible  à  142-1 44^  répondant  à  la  formule  G««H*5AzO.  Ge  produit 
est  totalement  insoluble  dans  les  alcalis,  et  par  conséquent  ne  peut 
^tre  Toxime,  mais  probablement  l'anhydride  suivant  : 

C«H5.GH=CH-C-CH2-CH-G«HS 

quiestundihydro-isoxazol.  Il  se  forme  à  côté  de  cette  combinaison 
une  substance  très  soluble  dans  les  alcalis,  fusible  à  164-165°,  se 
décomposant  avec  la  phis  grande  facilité,  qui  est  probablement  la 
véritable  oxime.  Si,  au  lieu  de  faire  l'opération  avec  du  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  seul,  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude,  il  se 
^orme  alors  non  seulement  le  dérivé  fusible  à  142^,  mais  encore  un 
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produit  fusible  à  200,5-202**,  peu  soluble  dans  les  alcalis  et  qui 
prend  probablement  naissance  d'après  Téquation 

G"Hi40  +  2H2 .  AzOH  =  CaiHisAz'O»  +  H^O. 

Il  en  est  de  même  avec  la  difuralacétone  qui,  en  présence 
d*acétate  de  soude,  donne  le  corps  suivant  : 

(G*H30-GH=GH)îG=AzOH  +  AzHî.OH, 

crist.  lus.  à  162-163**.  g.  f.  jaubbrt. 

Sur  le  i.2-dicôtopentaméthylène  (Cyclopentanedwne-Î.S); 
W.  DIECKMANN  {D,  eh.  G.,  t.  30,  p.  1470;  28.6.97).  —La  con- 
densât, des  éthers  oxalique  et  glutarique  aboutit  à  la  format,  de 
réther  1.2-dicétopentaméthylènedicarb.,  ainsi  que  l'auteur  l'avait 
précédera,  signalé.  Par  saponifie,  de  ce  corps,  on  obtient  le  1-2-di- 
oétopentaméthylène,  analogue  à  la  quinone  du  camphre,  et  la  pre- 
mière dicétone  1.2-cyclique  obtenue  jusqu'ici.  Cette  opérât,  est 
effectuée  conformément  à  la  méth.  adoptée  par  Baeyer  pour  la 
transformation  do  l'éther  succinylsuccinique  en  p.-dicétohexa- 
méthylène. 

Le  dicétopentaméthylène,  C^H^O*,  se  présente  sous  forme  de 
crist.  inc,  fus.  à  55*.  Il  est  très  sol.  dans  H*0,  alcool,  éther,  acé- 
tone, chloroforme,  très  diffîc.  dans  CS*  et  la  ligroïne.  Ses  propr. 
physiques  diffèrent  complètement  de  celles  des  1.2-dicétones  de  la 
série  grasse.  Il  n'a  de  commun  avec  elles  qu'une  extrême  Bolubil. 
dans  l'eau.  Par  contre,  les  propr.  chimiques  sont  en  accord  com- 
plet, telles,  la  stabilité  envers  les  acides,  la  décomp.  par  les  alcalis 
avec  color.  brune  momentanée  et  formation  d'un  corps  quinogé- 
nique. 

Le  dicétopentaméthylène  forme,  avec  l'hydroxylamine,  un  oxime 
en  crist.  incol.,  très  diff.  soluble,  fus.  à  210*  avec  déc.  Avec  la 
phénylhydrazine  acétique,  il  y  a  product.  d'une  osazone  C*''H**A2*, 
crist.  dans  l'alcool  en  cristaux  sembl.  à  ceux  de  MnO*K/fus.  à  146*. 

Avec  l'aniline,  on  obtient  un  mono-anile  C**H**AzO,  fus.  à  111*; 
avec  le  brome,  un  tribromure  C^H'O'Br*,  fus.  à  155*;  enfin,  avec 
l'o .  -toluylènediamine,  une  quinoxaline. 

D'autres  dérivés  seront  étudiés  par  la  suite.  h.  côpaux. 

Recherches  sur  la  série  hexamôthylônique  (VI)  ;  N.  ZEUNBKT 

{V.  du  G.,  t.  30,  p.  1532;  28.6.97).  —  Isomérisation  du  mélhyl- 
hexaméthylène.  —  L'étude  de  Tisomérisation  du  méthylhexamé- 
thylène  montre  que  l'isomère  obtenu  n'est  plus  caract.  par  un 
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anneau  à  six  chaînons.  Lorsqu'on  prépare  le  méthylhexaméth.  par 
Talcool  a-méthylhexaméthyiénique  et  IH,  selon  le  proc.  antérieure- 
ment décrit  par  Grenerosow  et  Tauteur,  il  y  a  formation  très  pro- 
bable d'isomères.  On  obtient  de  meilleurs  résultats  en  partant  du 
^métbylcétohexaméthylène.  Ce  corps  prend  naissance,  avec  Tacé- 
tooe,  dans  la  décompos.  de  la  pulégone,  à  250®,  sous  pression  ; 
réact.  signalée  par  Wallach.  La  cétone,  transf.  en  oxime,  puis 
régénérée,  ne  varie  pas  dans  son  point  d'ébullition  ;  elle  est  donc 
pure.  Traitée  par  Na  en  solut.  ëthéro-aqueuse,  elle  donne  l'alcool 
corresp.  0*^11**0,  bouill.  àl73-174*.  Lorsqu'on  fractionne  le  produit 
de  la  réaction  entre  cet  alcool  et  IH,  on  obtient  des  carbures  iso- 
mérisés.  Quel  que  soit  le  mode  opérât,  les  portions  inf.  possèdent 
uoe  formule  brute  et  un  poids  mol.  ident.  Leur  indiff.  envers  la 
vapeur  de  Br  est  une  preuve  de  leur  nature  cyclique.  Si  Ton  veut 
obtenir  un  carbure  unique,  il  faut  réduire  le  bromure  de  l'alcool 
S-méthylhexamëthyléniqueparZnetClH,  ou  traiter  l'iodure  corres- 
pondant par  AlBr^.  Il  se  fait  d'abord  une  combinaison  double  et  la 
réaction  se  poursuit  ainsi  : 

AlBr3.3G6HïO(CH3)l  =  AlBr3.3C«H9(CH3)  +  3IH, 
âC«HW(CH3)I  +  3IH  =  3G«Hiï(Cn3)  +  3P. 

Dans  les  deux  cas,  le  carbure  résultant,  bout  à  101'';  il  est 
exempt  d'isomères,  et  identique  à  celui  que  fournit  la  synthèse 
à  partir  de  Tac.  a-méthylpimélinique. 

D'après  les  résultats  précédents,  il  est  présumable  que  le  mé- 
thylhexaméthylène  s'isomérise  en  un  anneau  à  cinq  chaînons,  en 
formant  le  diméthylpentamëthylène.  En  fait,  les  constantes  phy- 
siques du  méthylhexaméthylène  isomérisé  et  du  diméthylpenta- 
méthylène  synthétique  sont  très  voisines.  Leur  résistance  à  l'oxy- 
dation par  AzO^H  fumant  est  commune  et  l'on  a  déjà  signalé  la 
différence  d'act.  d'AzO^H  comme  caractérist.  des  anneaux  méthy- 
léniques  à  cinq  et  à  six  chaînons. 

Tous  les  carbures  polyméthyléniques,  décrits  dans  les  précéd. 
mémoires,  possèdent  une  grande  stabilité  et  la  réduction  n'aboutit 
jamais  à  la  rupture  de  l'anneau  en  une  chaine  ouverte. 

H.  COPAUX, 


Sur  les  semicarbazones  des  cétones  cycliques  ;  N.  ZELINSKT 

(D.  eb.  G.,  t.  30,  p.  1541  ;  28.6.97).  —  L'auteur,  ayant  obtenu  par 
synthèse  un  assez  grand  nombre  de  cétones  cycliques,  a  examiné^ 
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sur  les  plus  simples,  la  possibilité  d'isoméries  stéréochimiques.  Les 
points  d'ébuUition  des  isomères  possibles  étant  à  peine  distincts,  il 
les  a  transformés  en  semicarbazones,  opérât,  très  facile,  si  Ton 
traite  la  cétone  à  temp.  ord.  par  le  chlorhydrate  de  semicarbazide 
et  C*H^O*K  en  sol.  aqueuse. 

Les  points  de  fusion  de  ces  corps,  bien  que  très  voisins,  se  dis- 
tinguent nettement  en  plusieurs  cas. 

Le  détail  des  stéréo-isomères  appartenant  aux  séries  penla  et 
hexaméthyléniques  sera  donné  par  la  suite.  h.  copaux. 

*Sar  le  méthylcarbonate  et  le  môthylsulfite  de  magnésium  ; 
E.  SZARVAST  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1886;  27.9.97).  —  C0«  réagit 
sur  le  méthylate  de  Mg,  non  pas  dissous,  mais  suspendu  dans 
CH*0.  Après  dist.  de  Falcool  dans  le  vide,  il  reste  une  poudre 
blanche,  amorphe  MgC*H*0^  qui, traitée  parles  acides, se  décomp. 
avec  format,  de  CO*,  sel  de  Mg  et  CH*0,  ce  qui  conduit  à  la  for- 
mule Mg(C0«)«(0CH3)^ 

D'autre  part,  Teau  précip.  dans  la  sol.  alcoolique  de  ce  corps, 
une  mat.  blanche  gélatineuse,  soluble  dans  un  excès  d'eau,  mais 
reprécipitée  par  Tébullition  à  l'état  de  CO^Mg.  Il  y  avait  donc 
formation  préalable  d'hydrocarbonate  de  Mg;  d'où,  la  structure 
suivante  :  CH3.0.C0.0.Mg.0.C0.0.CH». 

Le  sel  est  un  hydrocarbonate  de  Mg  où  OCH'  remplace  OH  ;  on 
l'appellera  méthylcarbonate  de  Mg.  Sa  formation  est  représentée 
par  l'équation  : 

Mg(0CH3p  +  2G02  =  Mg(0 .  GO .  O .  GH3)2. 

SO*  agit,  d'une  manière  tout  à  fait  analogue,  sur  Mg(OGH*)*.  La 
poudre  obtenue  donne,  avec  les  acides,  SO*,  CH*0  et  un  sel  de 
Mg.  Dissoute  dans  l'eau,  la  combinaison  offre  tous  les  caractères 
d'un  sulfite.  On  l'appellera  méthylsulflte  de  Mg  : 

GH3.0.SO.O.Mg.O.SO.O.GH3. 

On  peut  le  préparer  encore  par  action  de  SO*  sur  le  méthylcar- 
bonate. précédent.  h.  copaux. 

Acide  cétolactonique  et  ses  homologues;  Charles  H.  G. 
SPRANKUNG  (Chem.  Soe.,i.  71,  p.  1159;  11.97).  —  L'auteur  a 
repris  l'étude  d'un  acide  obtenu  par  Young  par  l'action  de  la  cha- 
leur sur  l'éther  étliylique  de  l'acide  a-éthyl-p-acétosuccinique  et 
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hydrolyse  subséquente.  Il  oonSrme  les  résultate  de  Youag  eC  main- 
tient la  formuie  donnée  poui*  Facide  cétolactonique 

002H-C=C-CH3 
I       >0    . 
C2H5-CH-GO 

il  a  étudié  quelques  homologues  de  cet  acide  qu'il  désigne  suivant 
la  oomenclature  de  Fittig,  en  considérant  comme  acide  cétolacto- 
nique le  comp.  » 
C0îH-C=C-CH3 
I        >0    . 
GH2-C0 

L'acide  méibylcétolactonique  a  été  obtenu  en  partant  du  méthyl- 
leétosuccinate  d'éthyle,  en  suivant  la  méthode  de  Young.  Après 
crist  dans  Talc,  le  produit  fond  à  176*".  Comme  son  homologue 
supérieur,  cet  acide  peut  donner  trois  sels  de  baryum  dififérents  : 
le  premier  se  prépare  par  l'action  du  COBa  sur  Tacide  et  résulte 
simplement  de  la  saturation  de  la  fonction  acide  ;  le  deuxième  est 

G0«H-CH-C0-CH3 
le  sel  de  l'acide  méthylacétylsuccinique  i  et  s'ob- 

C0«H-CH-CH3 

lient  par  l'action  de  l'hydrate  de  baryum  à  froid  ;  enfin,  le  troisième 
se  prépare  en  faisant  réagir  la  baryte  à  100**  et  dérive  de  l'acide 
■•métbyl-^cétopropionique  (méthylpentanoneoïque). 


CO*H-GH-OH2-CO-GH3 


i 


Ce  dernier  acide  fournit  une  olide  non  saturée  I       >0 


CH3.GH-C0 
>C 
C-CH» 


ixwillant  à  210-21S<'. 

Cette  lactone,  bien  que  moins  sol.  dans  l'eau  que  la  lactone  ob- 
i«me  en  partant  de  l'a-éthyl-p-acétopropionique,  présente  asusi 
cette  particularité  d'être  plus  soluble  à  0«  et  à  100*  que  dans  l'in- 
tervalle compris  entre  ces  deux  températures. 

En  partant  de  Tisopropylacétosuccinate  d'éthyle,  il  n'a  pu  être 
oblena  d'acide  cétolactonique  en  quantité  suffisante  pour  l'étude^ 
Bttis  de  l'acide  isopropylsuccinique,  f.  115-116**,  en  quantité  no- 
table. 

L'acétosuccinate  d'éthyle,  traité  comme  ses  homologues,  a 
fourni  l'acide  cétolactonique  proprement  dit,  qui  se  présente  sous 
fccme  d'une  huile  incrist.  et  qui,  chauffé  à  80-85®  avec  de  la  ba- 
rjte,  fournit  de  l'acide  lévulique.  a.  valeur. 

soc.  cmn.,  8*  8BR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang.  9 
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Aetion  du  linc  sur  le  mélange  d*aldèhyde  isobutyrique  et 
dV-bromopropionate  d'éthyle;  A.  P08PÉKH0F  (Journ.  Soc. 
pbys.  chim,  jR.,  l.  29,  p.  420;  1897,  fasc.  6).  —  Par  l'action  de  la 
poudre  de  Zq  sur  le  mélange  d'aldéhyde  isobutyrique  et  de  bromo- 
prc^ionate  d'éthyle  ;  ou  obtient,  après  10  jours  de  repos  à  une 
douce  température,  Téther  de  Tac.  a-mélh^hp-isopropylélbyléno' 
lactique;  par  saponification  au  moyen  de  BaO*H',  on  obtient 
l'acide  (CH3)«CH.CH(0H),CH(CH»).C00H  ;  liquide  sirupeux, 
assez  sol.  dans  H*0,  trè*  sol.  dansl'éther;  très  peu  volatil  dans 
la  vapeur  d'eau  ;  n'a  pas  cristallisé  dans  l'exsiccateur.  Le  rendement 
est  41  0/0  du  rendement  théorique.  —  Le  sel  de  Ca  se  dépose  en 
masses  verruqueuses,  efflorescentes.  —  Le  sel  de  Na  est  sol.  dans 
l'eau  et  l'alcool  ;  il  est  fusible  ;  il  se  dépose  de  l'eau  en  croûtes 
cristallines.  —  Le  sel  de  Pb  est  une  poudre  blanche,  peu  sol.  dans 
l'eau  et  l'alcool  froids.  —  L'oxyacide  distillé  avec  SCHH*  (1  à  4)  se 
décompose  en  donnant  un  acide  et  un  produit  neutre.  Le  premier  est 
l'ac.  ^'méthyl^'isopropylacryîique  (CH8)«.CH.CH=C(CH>)-C00H  ; 
il  est  peu  sol.  dans  l'eau,  volatil  dans  le  vide  ;  il  n'a  pas  cristallisé. 
Le  second  est  Vbeplalactone  (CH3)«C.CHVCH(CH»).C0,  F,  50-5i% 

J 0 ' 

très  voisin  du  point  de  fusion  de    Theptalactone  obtenue  par 
Chichkovsky  (52*).  a.  corvisy. 


Sur  les  combin.  oxyméthyléniques  ;  L.  CLAISEN  {Lieb,  Ann. 
Cb,,  t.  297,  p.  1-98;  12.8.97).  —  L'introduction  de  rad.  acides  dans 
le  méthylène  de  l'éth.  acétylcétique,  de  l'éth.  malonique  et  des 
dicétones  1.8,  ne  réussit  pas  avec  l'emploi  des  éthers  en  prés,  de  Na, 
mais  bien  par  l'action  des  chlorures  d'acides  [Bull.  (3),  1. 12,  p.  182 
et  1. 16,  p.  1588).  Mais  cette  méth.  n'est  pas  applicable  à  l'obtention 
de  dér.  formyîiques  ou  oxyméthyléniques^  puisque  le  chlorure  de 
formyle  est  inconnu.  Les  auteurs  ont  alors  songé  à  employer  Vétber 
orlboformique  CH(0(?H*^)3,  avec  l'anhydride  acétique  comme 
agent  de  condensation.  Sans  cette  dernière  intervention,  Taction 
de  l'éth.  orthof.  se  porte  sur  le  groupe  CO  et  non  sur  CH*  de 
l'éth.  acélylacétique  et  Ton  obtient  Vétber  ^-diétboxybutyrique 
GH3.G(OC«H5)«.GH«CO«G«H5  qui,  par  distil.,  se  dédouble  en  alcool 
et  étber  ^'étboxycvotonique.  Mais  en  présence  de  Tanhyd.  acét., 

l'action  se  porte  sur  GÏP  qui  devient  G=CH0G*H5.  La  saponif.  de 

ee  prod.  conduit  au  comp.  oxyméthylénique  libre  (COR)*G=GHOH. 
—  La  condensation  de  2  moléc.  d'éth.  acétylacétique,  d'acétylacé- 
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tone  ou  d'éth.  maloniqne  avec  1  mol.  d*éth.  orthofopmique  fournit 
des  dér,  mélbényliques  (R^CH^,  OG«H»,  etc.) 

COR      COR 

CH CH 

I  I 

COR      COR 

1.  DÉH.  DE  l'éther  ACÉTYLAcériQUE.  —  EŒ,  étboxymétbyléuacétyl- 

acétique  C*H*O.CH=C<^^^2^5.  —  On  fait  bouilir,  durant  80  à 

40  min.,  1  mol.  d'éth.  acétylacétique  avec  1  mol.  d'élh.  orthofor- 
mique  et  2  mol.  d'anhyd.  acét.,  puis  on  distille  immédiatement  ce 
qui  passe  au-dessous  de  190*»  et  on  fractionne  le  résidu  dans  le  vide. 
L'éth.  éthoxyméthylénique  dist.  à  149-151*  (15  mm.)  ;  à  264-266*» 
sous  la  près.  norm.  avec  décomp.  partielle.  C'est  un  liquide  épais 
de  D=  1,0737,  à  15**,  se  colorant  à  la  longue  en  rouge.  Chauffé  à 
100*  avec  de  l'alcool  et  quelques  gouttes  d'HCl,  il  se  dédouble  en 
éther  orthoformique  et  éther  acétylacétique  qui  se  transf.  en  partie 
en  élher  ^-étboxycrotonique.  —  V étboxymétbylénacétate  de 
métbyle  dist.  à  178-174*»  (45  mm.)  ou  à  265-268*»  (^760  mm.).  —  Le 

méiboxymétbylénaeétylacétate  d'étbyle  CHs-O.CH-GkC^^^^^ 

(action  de  CH*I  sur  la  combin,  argentique  AgOCH=C<;  ;  ;  )  b.  à 
150-152*»  (19  mm.).  —  Le  niétboxyméthylénacétylacétaie  de  mé- 
tbyle   CH30.CH=G<qqPqJJ3,  obt.  comme  le  dér.  élhoxyméthylé- 
lique,  dist.  à  150»  (16  mm.). 
Oxymétbylénacétylacétate  d'étbyle  H0.GH=C<^§§2^j^j,  (ou 

CH*<K)*).  Action  de  NaOH  sur  la  combin.  oxéthylique  ou  plutôt  en 
traitant  cette  dernière  par  une  sol.  conc.  d'acétate  de  cuivre,  puis 
décomposant  le  sel  de  Cu,  dissous  dans  Tac.  acét.  par  SO*H*  et. 
Cet  éther  est  une  huile  incol.  de  D  =  l,141,  à  15*»,  dist.  à  95*» 
(21  mm.);  à  200*»  (750  mm.),  peu  sol.  dans  l'eau,  se  color.  en  rouge 
par  Fe«Cl«.  —  IJétber  métbylique  C«H80  dist.  à  185*»  (750  mm.)  ; 
D»=  1,186.  —  L'éther  éthylique  est  un  acide  fort  (plus  fort  que 
Tac.  acét.,  d'après  sa  conduct.  électr.).  Le  5e7G«H«03  =  CHOK  est 
sol.  dans  l'eau,  moins  dans  Talc,  à  peine  dans  l'éther  et  crist.  en 
mamelons  incol.  Le  sel  d* ammonium  crist.  en  petites  aig.  blanches, 
f.  à  104-105*».  Le  sel  de  Ba  crist.  dans'  une  petite  quantité  d'eau 
60  faisceaux  de  prismes  ;  le  sel  de  Ca  est  un  ppté  caillebotté  sol. 
dans  Teau.  Le  sel  C^K)*=CHOAg  crist.  en  petites  aiguilles.  Le 
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sel  (C®H®0^=CH)0*Gu  est  un  pplé  microcristallin  bleu,  insol.  dans 
l'eau  fr.  et  crist.  par  refroid,  de  sa  sol.  dans  Talc,  le  benzène»  le 
chlorof.,  en  prismes  bleu  clair  fus.  à  156**. 

Vétli,  oxymélhylénacétylacétiqae  se  dédouble  par  la  soude 
bouill.  (en  quantité  équiv.)  en  éther  acélylacétique  et  formiate  de 
sodium.  L'action  prolongée  de  Teau,  au  B.-M.,  a  lieu  en  partie 
dans  le  même  sens,  en  partie  provoque  le  dédoublement  en  alcool 
et  oxyméthylénacétone  OH.CH=CH.CO.CH*  qui,  par  polymérisa- 
tion se  transf.  en  triacétylbenzène  C«H3(G0.CH3)»,  lus.  à  i62-i68^ 

Amidométbylénacétylacétate  (Péthyle  Cm^O^=CH.AzW.  —  Se 
forme  à  froid  par  Taction  de  AzH*  en  sol.  dans  Talc.  abs.  sur 
réth.  éthoxyméthylénique.  Il  crist.  dans  le  benzène,  par  add.  de 
ligr.,  en  tables  clinorh.,  incol.  et  brillantes,  ou  dans  Téth.  acél. 
en  longs  pr.  aplatis.  Il  f.  à  55'  et  dist.  à  176-179'*  (15  mm.).  L'add. 
de  KOH  alcool,  à  sa  sol.  éthérée  en  sépare  le  sel  C«H80»=CHAzHK. 
Avec  une  sol.  alcool,  d'acétate  de  Cu,  on  obt.  un  ppté  qui  crist. 
dans  Talc,  bouill.  en  lamelles  améthystes  (C^H'^AzO^j^Cu. 

U amidométbylénacétylacétate  de  métbyle  C^H^OMîHAzH»  crist. 
en  courtes  aig.  f.  à  109°. 

Le  benzamidométbylénacétylacétate  d*étbyle 

CeHSO^rrCH.AzHCHH), 

obt.  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  composé  amidé  ou 
de  la  benzamide  sur  Téther  acétylé,  crist.  dans  Talc,  en  prismes 
fus.  à  95«.  —  Le  dér.  acétylé  C«H803.CHAzHC«H80  (action  de 
Tacétamide  sur  l'éther  oxéthylique  à  100-140°)  crist.  en  longues 
aiguilles  f.  à  88».  —  Vuréide  G«H803=CH.AzH.CO.AzH«  (par 
Taction  de  l'urée  à  140°)  crist.  en  lamelles  f.  à  191-192°.  —  Uani- 
Me  C«H803=CH.AzHC»H»  crist.  dans  la  ligr.  bouill.  en  petites 
tables  jaune  clair,  f.  à  45-46°.  Uanilide  G»H«03=CH.  AzHC«H»  est 
en  aig.  radiées  f.  à 84-85°.  — Lap../o7tfirfeC»H«OM3H. AzH(G«H*CHî>) 
est  en  prismes  f.  à  86-87°. 
Mélbényle-bisacétylacétate  détbyle 

CH3.C0^P   p„  P„^C0GH3 

—  L'ébull.  prolongée  de  l'éth.  acélylacétique  avec  Téth.  o.-formique 
et  l'anhydre  acét.  dans  les  rapp.  mol.  de  2  :  1  :  8,  donne  le  dér. 
méthénylique,  mais  avec  un  faible  rendement  :  celui-ci  est  plus 
abondant  lorsqu'on  fait  réagir  à  0®  Féth.  éthoxyméthylénacétyl- 
acétique,  sur  l'éther  sodacétique  diss.  dans  Talc.  : 

G6H«03=GH.OC2H5  +  C6H»03Na  =  G6H803=GH.C6H«Na03  +  G^HSQH. 
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L'éth.  méthénylbisacétylacétique  crisl.  dans  CS*  en  prismes  courts, 
f.  à  96^  peu  sol.  dans  Teau  bouill.,  sol.  dans  Talc,  Télh.,  Tac.  acét., 
le  chlorof.  —  L'action  de  Télh.  orthoformique  sur  la  méthylphé- 
nylpyrazolone  fournit  la  métbénylbis'méthylpbénylpyrazohne 

CH3.C|j |G=G CH| nG.CH3 

aJI    Jgo  col    Iaz 

AzC«H5  A2.G«H5 

qui  crist.  dans  Téth.  acét.  b.  en  aig.  orangées  ou  brunâtres  f.  à 
180-181°,  peu  sol.  dans  Talc,  Téth.,  le  benz.,  Tac  acét.  C'est  sans 
doute  le  composé  que  Besthorn  et  Knorr  ont  obt.  par  la  méthyl- 
phénylpyrazolone  sodée  et  CHGl^. 

Ces  combin.  méthényliques  se  comportent  comme  des  acides  et 
donnent  des  sels  jaunes  ;  Tacidité  est  plus  faiblo  que  celle  des 
comb.  oxyraéthyléniques.  Traitées  par  AzH^,  elles  donnent  des 
dér.  pyridiques  et  par  leur  condensation  interne,  elles  fournissent 
des  dér.  du  benzène. 

Transf.  de  l'étb.  mélbényl-bisacétylacétique  et  èlber  hitidine- 
dicarbonique,  —  Elle  se  produit  avec  élim.  de  2H*0  lorsqu'on 
chauffe  un  mél.  équimoléc.  d'éth.  méthénylique,  d'acétate  d'am- 
moû.  et  d'ac.  acét.  Vétber  latidine-dicarboaique  formé 

CH3.C=Az.C.GH3 
G^HK) .  GO.G= GH-G-GO^Gm^ 

dist.  vers  SIO*  et  crist.  en  aig.  fus.  à  73**.  Il  est  identique  avec 
celui  décrit  par  Engelmann  et  par  Griess  et  Harras. 

Condensation  interne.— Tmié  au  B.-M.  par  SCH^ONa,  l'éther 
méthénylbisacétylacétique  éprouve  une  condensation  interne,  avec 
élim.  de  2G*H*0  et  on  obt.  le  sel  de  Na  de  Vétb.'m.'Oxy-uvitique 


GH3. 
GO^G^HS. 


Ce  sel,  peu  sol.  dans  l'eau  fr.,  crist.  en  prismes  déliés  et  fond  à 
230-231*  en  se  décomp.  Il  crist.  avec  8H*0.  Déshydraté,  il  est  très 
hygroscopique.  Il  donne,  par  double  déc,  le  sel  de  Ba,  ppté  crist. 
reofermant  (C**H*«05)«Ba+4H«0  ;  le  5e/G*«H"0»Ag  est  un  ppté 
volum.  Vétber  acide  libre  C"H"0«  crist.  dans  Tac.  acét.  à  80  0/0 
bouillant,  en  aig.  aplaties,  f.  à  185-186*».  La  saponification  complète 
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de  réther  acide  conduit  à  Vac.  m.-oxyuvitlque;  quant  à  Véther  di- 
éthylique  C»8H««0«,  obi.  par  le  sel  de  Agf  de  Téther  acide  et  C»HM, 
il  crist.  dans  la  ligr.  en  lamelles  f.  à  50-5i«».  —  L'éther  acide  chauffé 
à  800-320*  perd  CO*  et  donne  Télher  de  Tac.  monocarboné  qui  est 
identique  avec  Vétber  mono-p.'Oxybenzoîque,  ce  qui  démontre  la 
formule  donnée  plus  haut  pour  Téther  acide  (sel  de  Na). 

Mat,  color.  dér.  de  Félher  étboxyméibylénacétylacétique.  — 
L'action  des  agents  alcalins,  not.  de  Télher  sodacétique  sur  cet 
éther  (1  mol.  pour  2),  donne  naissance  à  des  mat.  color.,  Tune 
C«8H*<>0*,  Vac,  xantbopbanique  est  un  ppté  orangé  occasionné  par 
Tac.  acét.  dans  la  sol.  rouge  du  sel  de  Na.  Cet  acide  se  forme 
d'après  l'équation  : 

2C»H»H)*  +  G8HJ0O3  =  G»8H»>08  +  SC^HSQH. 

Un  autre  acide,  nommé  glaucopbanique  CH««0**,  donne  des  sels 
dont  la  sol.  aq.  est  d'un  bleu  foncé.  11  estformé  d'après  l'équation: 

3C9H«40*  +  2G«Hi0O3  =  G^Hî^O"  +  ÔG^H^OH. 

L'ac.  xanthophanique  crist.  dans  Talc,  chaud  en  aig.  orangées,  f.  à 
143-144*,  peu  sol.  dans  l'alcool  fr.,  à  peine  dans  l'eau,  assez  sol. 
dans  le  benzène,  très  sol.  dans  le  chlorof.  Sa  sol.  aie.  colore  la  peau 
en  rouge  violacé.  Il  est  sol.  dans  SO*H*  avec  une  coul.  rouge  él  à 
chaud  avec  une  fluorescence  vert  orangé.  Ses  sels  alcalins  crist.  dans 
Talc.  b.  en  petits  cristaux  d'un  rougé  terne  ;  le  sel  de  Na  renferme 
C*«H*ftNaO®,  le  sel  de  Ba  est  un  ppté  crist.  rouge.  Les  sels  alcalins 
sont  peu  sol.  dans  un  excès  d'alcali  qui,  à  chaud,  donne  naiseance 
à  un  nouvel  acide  que  SO*H*  étendu  précipite  et  qui  cristallise  en 
prismes  ou  en  aig.  renf.  G'^H'^O"'  (il  y  a  éHm.  de  C*H«0  et  d'ac. 
formique).  (3e  corps  fond  à  118-120**  et  se  décomp.  plus  haut  avec 
efîerv.  —  L'ac.  glaucopbanique  crist.  dans,  le  benz.  ch.  en  petites 
aig.  noires  avec  reflets  d'un  vert  brunâtre,  peu  sol.  dans  l'éth.,  assez 
sol.  dans  le  benz.,  Tac.  acét.,  très  sol.  dans  le  chlorof.  et  le  nitro- 
benz.,un  peu  sol.  dans  Teau  avec  coul.  bleu  et  dans  SOH^en  bleu 
foncé.  Le  sel  de  Na  C*''H**0**Na  est  en  flnes  aig.  d'un  vert  bronzé, 
sol.  dans  l'aie,  avec  une  couleur  bleu  foncé,  un  peu  violacé. 
DÉR.     DE    l'acétylacétone.    —    Étboxymélbylénacétylacélooe 

^}J'-^^>C=GH0C«H5.0n  l'obt.en  faisant  bouillir,  pendant  40  m., 

un  mél.  de  100  gr.  d'acétylacétone,  148  gr.  d'éth.  orthoformique  et 
204  gr.  d'anhyd.  acétique,  dist.  ensuite  tout  ce  qui  passe  à  160* 
sous  la  pression  ordinaire,  puis  dans  le  vide.  C'est  un  liq.  épais, 
incol.  dist.  à  140-142o  (16  mm.)  ou  à  256-258»  (760  mm.). 
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La  méthoxymétbylemcétylacétone  (CH3C0)«G=  CHOGH»  dist.  à 
ilO»  (16*"),  se  concrète  par  le  froid  et  f.  à  6*-7*. —  Voxymétbylen- 
aeétykcétone  (CH2K30)«C=CHOH  s'obt.  par  Taction  de  H«0  à  froid 
sur  le  dér.  éthoxylé  ;  c'est  une  huile  qui  se  concrète  par  l'agitation 
en  petits  prismes  f.  à  47-48*,  sol.  dans  l'eau  chaude  et  crist.  par 
refroid.EUe  dist.  à  198-200^  ou  à  97-98»  (20  mm,).  Ejtposée  à  l'air, 
elle  s'altère  par  oxydation  et  contracte  une  odeur  repoussante.  Ce 
camp,  est  un  ac.  énergique  comme  cela  est  établi  par  la  conductib. 
électrique.  La  soude  bouillante  le  dédouble  en  formiate  et  acétylacé- 
tone  ;  bouilli  avec  HgO  il  donne  CO*  et  de  l'acétylacétone.  Le  sel 
de  Ca,  (C«H'ïO^)*Ca  +  2H*0  crist.  en  faisceaux  d'aig.  ainsi  que  le. 
sel  de  Ba  (anhydre).  Le  sel  de  Ag  est  uii  ppté  crist,  ainsi  que  le 
sel  de  (Hg*).  Le  sel  rfe»Cu,  sol.  dans  l'eau,  peu  dans  lebenz., 
sol.  dans  le  chlorof.  b.  d'où  la  ligr.  le  ppte  ;  il  est  bleu  et  fond 
à  214*  en  brunissant.  Le  sel  ferreux  est  en  petits  crist.  j.  brun; 
le  sel  (CHHÎ^j'Fe  est  un  ppté  brun. 

Lerfer.  Aei2zo77^(CH»CO)«C=CH.OG'îH»0  crist.  dans  l'ai.  aq. 
en  prismes  ou  tables  f.  à  71*. 

Amidométhylénacétylacétone  (C»H«0«)=CH.AzH«.  —  Action  à 
0^  de  AzH^  alcoolique  sur  la  sol.  éthérée  de  la  combin.  éthoxylée. 
Criât,  dans  l'eau  ch.  en  longues  aig.  ;  dans  l'élh.  acét.  en  pr.  ou  en 
tables;  f.  à  144*;  caractère  faibl.  ac.  Elle  donne  un  sel  de  Ou  à 
peine  sol.,  f.  à  218*.  —  Le  dér,  acétylé  obt.  par  l'acétamide  et  la 
comb.  éthoxylée,  à  150-160*,  crist.  dans  l'eau  ch.  en  aig.  f.  à  62*. 
Udér,  benzoylé  C5H«0«  =  CH.AzH»C''H»0  crist.  en  aiguilles 
hisibles  à  101*.  —  Urélde  {carbamidométbylèneacétylacélonë) 
(?H«0«  =  CH-AzH.CO.AzH«.  Obt.  par  action  de  l'urée  sur  la 
comb.  éthoxylée,  elle  crist.  dans  Talc.  ord.  en  aig.  aplaties  ou  en 
pr.  /.  avec  efferv.  a  187*.—  Anilide  C5H80«  =  CH.AzHC«H».  On  la 
prép.  en  ajoutant  peu  à  peu  l'aniline  à  une  solution  éthérée,  refr.  à 
0*,  de  la  combin.  éthoxylée  :  aig.  incol.  f.  à  90-91*,  sol.  dans  l'eau 
b.,  peu  dans  l'éth.  —  I-»a  pMoluide  crist.  dans  le  benz.  chaud,  add. 
de  ligr.  en  lamelles  ou  pr.  f.  à  189-140*.  —  La  benzylanilide 

C8H«0«  =  CH.Az<:Qj{i^lj5  crist.  dans  l'éth.  en  aig.  f.  à  106*. 

Métbéoyle-bis  acéiylacétone  (CH^ .  GO)«C  =  CH  -  CH  (CO.CH^)». 
—  On  l'a  obt.  en  traitant  15«',6  d'éth.  éthoxylé,  dissous  dans  50  gr. 
d'alc.  abs.,  par  18»',8  d'acétylacétone  potassée  puis  décomp. 
parSO*H«ét.  le  sel  de  K  formé  (pr.  jaunes  ou  orangés).  Crist. 
dans  l'éth.  acét.  en  pr.  incol.  groupés  en  rosettes,  f.  à  117-118*, 
sol.  dans  l'eau,  l'aie,  chaud,  peu  dans  l'éth.,  à  peine  dans  la  ligr. — 
L'ammoniaque  aq.  conc.  la  transf.  lentement  à  froid  en  diacétyl- 


Digitized  by  VjOOÇIC 


196         ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

CH».C=Az  -  G.CH3 

Midine  W-diméthyl-^-diacétrlpyridine)  cHo.co.i^CH-di.COCH» 

qui  crist.  dans  la  ligr.  légère  en  petites  tables  incol.  f.  à  73-14*», 
sol.  dans  Talc,  Téther,  Teau  b.  ;  le  chlorhydrate  crist.  eu  aig. 
aplaties  et  le  cbloro-platinate  en  petites  aig.  jaunes. 

Condensation  interne  de  la  métbényUbisacétylacétone.  —  Dia- 
cétyl-m.'crésol  C«H«(OH)^^j(GH3)^3,(COGH3)2.^^.  On  opère  comme 
pour  la  prépar.  de  la  méthényl-bis  acétylacétone,  mais  une  fois  le 
sel  de  K  obt.,  on  chauffe  la  sol.  au  b.-m.  dans  un  app.  à  reflux  pen- 
dant 6  à  8  heures.  Le  sel  de  K  du  m.-crésol,  très  peu  sol.  dans 
Talc,  se  sépare  peu  à  peu.  Après  avoir  ensuite  distillé  Talc,  on 
reprend  le  résidu  par  Teau  et  on  le  traite jpar  SO*H*  et.,  puis  on  fait 
crist.  le  ppté  dans  Tac.  acét.  et.  et  b.  Le  diacétyl-m.-crésol  crist. 
en  longues  aig.  f.  à  112*»  peu  sol.  dans  Teau  (r.,  sol.  dans  le  chlo- 
rof.,  moins  dans  Talc,  et  l'éth.  Il  dist.  à  310®;  sa  sol.  alcool,  est  co- 
lorée en  r.  viol,  par  un  peu  de  Fe*Cl^.  —  Il  est  converti  par  AzH^  aq. 
concentré,  avec  perte  de  H*0,  en  un  isomère  de  la  diacétyl-luti- 

CH3,C  =  CH-C  =  AzH 
*«.,  peut-être  ^^j^3^.^^^_^j^^^j^3^,  qui  se  sépare  en  pr. 

déliés,  jaunâtres,  fus.  avec  efferv.  de  226  à  285«.  Il  se  sublime  en 
aig.  lanugineuses  jaunes  ;  il  est  peu  sol.  dans  Talc,  fr.,  Télh.,  le 
chlorof.  Il  se  transforme  de  nouveau  en  diacétyl-m.-orésol  par  l'ac- 
tion de  la  soude  ou  lorsqu'on  chauffe  sa  sol.  dans  SO*H*  et. 

DÉRIVÉS  DE  l'éthbr  malonique;   L.  CLAI8EN  et  E.  HAASE.  — 

Etb.  étboxyinéthylène-malonique  (G0«G«H»)«G;=CH.OG«H5.  Sa 
prépar.  est  plus  difficile  que  celle  des  composés  analogues  décrits 
ci-dessus  et  il  faut  faire  intervenir  le  chlorure  de  zinc.  On  fait 
bouillir  au  réfrig.  ascend.  un  mél.  de  100  gr.  d'éth.  malonique, 
93  gr.  d'éth.  orthoformique,  128  gr.  d'anhydride  acét.  et  7  gr. 
ZnGl*.  L'ébullition  doit  durer  10  à  12  heures  et  il  faut  avoir  soin  de 
temps  à  autre  de  distiller  ce  qui  passe  à  110**  pour  éliminer  l'acé- 
tate d'éthyle  formé,  qui  abaisse  le  p.  d'éb.  du  mél.  Finalement  on 
distille  le  liq.,  séparé  de  ZnGl*,  dans  le  vide.  —  L'éth.  éthoxymé- 
Ihylène-malonique  passe  à  159-162°  (11""),  le  résidu  renf.  un  dé- 
rivé coumalique  et  de  l'éther  malonique).  C'est  un  liq.  incol.,  insol. 
dans  l'eau,  dist.  à  279-281°  (760"")  de  D.  1,0855  à  15°.  Diss.  dans 
AzH^  conc,  il  se  transf.  en  étber  amidométhylène-maloniquey 
crist.  dans  Téth.  add.  de  ligr.  en  gros  pr.  f,  à  67°,  comp.  déjà  dé- 
crit par  Ruliemann  et  Morrell(Z/w//.,  1. 14,  p.  788). — Uétb.  anilide- 
méthylène-inalonique  ovisi.eaiahL  incol. f.  kb(y*{BulL,L  14,p.l019)- 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  iS7 

—  LV/A.  méiboxyméthylène-malonique  CH80.CH=C=(G0«CH'*)« 
crist.  en  aig.  incol.  f.  à  46«;  dist.  à  167*  (20"").  —  Ether  oxymé- 
Ibylène-malonique  HO.CH=:C(CO«C«H»)«.  Action  de  KOH  aie.  sur 
rélh.  éthoxylé  et  décomp.  du  sel  de  K  jmr  SO*H*  et. 

C'est  une  huile  incol.,  peu  sol.  dans  Teau,  dist.  à  217-219°  sans 
décomp.  notable;  à  107-109*  (12"")  Djo=  1,128.  Sa  sol.  alcool, 
est  col.  en  r.  foncé  parFe*Cl^.  Le  sel  de  K  crist.  dans  Talc.  ch.  en 
pr.  déliés.  Le  sel  de  Ba  crist.  en  petites  tables.  Le  sel  de  Cu 
\1H»0)  est  un  ppté  crist.  f.  à  119*  (hydraté),  à  188*  (anhydre).  Le 
se/ de  i4^  est  un  ppté  crist.  instable. —  L'action  de  AzH*OII(2,5 
mol.  sur  réth.  éthoxylé  (1  mol)  diss.  dans  Talc,  aqueux,  d*abord  a 
froid,  puis  au  B.-M.  fournit,  après  satur.  par  HGl,  un  coinp. 
CWAzO*  qui  crist.  dans  Talc,  en  aig.  déliées  ;  dans  Teau  en  aig. 
aplaties  peu  sol.  à  froid  qui,  chauffées  lentem.,  f.  à  160-165°  avec 
efferv.  et  chauffées  brusquement  vers  183-185°.  C'est  un  acide 
monobas.  dont  le  sel  ammon.  donne  avec  AzO^Ag  un  ppté  cris- 
tallin C«H*AzO*Ag.    C'est   Y isoxazolone-P' carbonate   d*éthyle 

(?H50.CO.CH-CH 

1       II    ,  isomér,  avec  le  cyanomalonate  mono-éthyL 
060-Az  "^ 

(?H*CO«-CH-CAz 

I  car  Taction  de  C*H*I  sur  le  sel  de  Ag  ne  donne 

CO«H  ^ 

pas  Té/A.  diétbylique  de  Haller  mais  un  isomère  crist.  en  aig.  f.  à 

46%  dans  lequel  le  groupe  éthylique  ajouté  doit  être  uni  à  Az,  donc 

(?H»CO«.C===CH 

I  1  car  l'action    de   KOH  en   sépare  de 

co-0-Az.cnp 

rélhylamine.  Vétb.  mélbylique  C«H«0*.AzCH3  crist.  en  pr.  f. 
à  96-97*. 

Méthényle  -  bis-malonate  détbyle  (  dicarboxyglutaconate  )  et 
élboxy-coumaline-dicarbonate  d^éthyle 

C02C2I15.  C=CH-G .  C02C2H5 
(C02C2H5)2=C=CH(CO2GîH5)2       et  I  II  • 

OC— o-c.ocms 

Le  2*  de  ces  comp.  C^^W^O*^  se  rencontre  dans  les  rés.  de  la 
prépar.  de  Téther  éthoxyméthylène-malonique  ;  il  crist.  dans  la  ligr. 
chaude  en  aig.  f.  à  94°.  Il  résulte  de  l'action  du  malonate  d'éthyle 
«odé  sur  le  comp.  éthoxylé  (Gulhzeit  et  Dressel  (8),  t.  3,  p.  248 
€tt.  8,  p.  141).  11  se  forme  comme  prod.  interméd.  Téther  méthé- 
nylique  (dicarboxyglutaconique)  C**H**0**  qui  se  sépare  à  l'état  de 
^1  de  Na  d*où  HCl  sépare  l'éther  libre.  Le  sel  de  Cu  crist.  dans 
l'aie,  en  aig.  d'un  jaune  vert,  f.  à  177°. 
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Pour  les  considérations  Ihéoriques  qui  terminent  ce  long  mémoire^ 
nous  renverrons  à  Toriginal.  éd.  willm. 

Synthè868  de  combinaisons  cycliques  par  l'éther  oxalique  ; 
W.  WISLICENUS  et  Aug.  SCHWANHAEUSSER  {Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  297,  p.  98-113;  12.8,97).  —  W.  Wislicenus  et  Nassauer 
[HulL  (3),  t.  14,  p.  973]  ont  en  vain  cherché  à  obtenir  une  combin. 
quadricyclique  par  l'action  de  Téth.  oxalique  sur  Féth.  sùccinique. 
L'emploi  d'éthers  de  la  série  glutarique  permettait  d'espérer  arriver 
a  une  combin.  pentacyclique 

CH'-COOCms  GH-GOîC^HS 

CO.OC2H5       \  Go/\        . 

CH2.COOG2H8  CH.C02C2H5 


C'est  ainsi  que  Dieckmann  a  obtenu,  avec  l'éther  glutarique, 
réth.-1.2-dicétopentaméthylène-3.5-dicarbonique  {Bull.,  t.  12» 
p.  1042).  En  faisant  réagir  Téth.  oxalique  suv  Véib.  iricabaUylique, 
en  présence  de  C^H^ONa,  en  suspension  dans  l'éther,  les  auteurs 
ont  obtenu  Véib.  1 ,8-dicétopentaméthylène-S ,4.5'tricarbonique 
C«*H«80«,  ou 

CH.C02C2H5 


GH.G02G»H5 

L'eV/i.  isoallylène'tétracarbonique  a  fourni  le  même  produit  mais 
avec  élimin.  A'étber  carbonique;  dans  ce  cas  il  y  a  formation  du 
produit  interméd.  C**H*''0* *Na  (oxalisoallylène-iétracarbonate 
déthylo  sodé)  qui  paraît  rester  dissous  dans  l'éther  et  qu'un 
excès  de  C^H^^ONa  décompose  lentement  en  donnant  la  combin. 
disodïquedeVétb.dicéiopentamétbylèDe  tricarbonique  C**H*«0«Na* 
combin.  qui  se  sépare  tandis  que  l'éther  carbonique  reste  dissous  ; 
il  a  été  isolé. 

On  a  cherclié  de  même  à  obtenir  un  étber  dicétohexamétbylène 
dicarboniquG  à  l'aide  de  l'éth.  oxalique  et  de  V étber  adipique  mais 
sans  résultat  II  paraîtrait  que  l'éther  oxalique  ne  peut  pas  con- 
duire à  une  chaîne  hexaméthylénique  ou  tétraméthylénique,  mais 
seulement  à  un  dérivé  pentaméthylénique« 
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La  sol.  éihérée  d'où  s'est  séparée  la  combin.  C**H^*0*Na*  a  été 
agitée  avec  de  Teau  et  la  partie  aqueuse,  après  avoir  été  acidulée 
de  nouveau  a  été  épuisée  par  Téther.  Cette  seconde  sol.  éthérée 
laisse  par  évapor.  une  huile  qui  cristallise  en  partie.  Sa  portion 
solide  est  Yétber  dicétopentaméthylène-tricarbonique;  la  portion 
liquide  est  constituée  par  Vétber   oxalisaHylène^pentacarboni- 

C0*(?H».CO.CH.CO«C«H* 

'/w       _  1  que  Félhylate  de  sodium  con- 

vertit  en  éther  dicétopentaméthylène  tricarbonique  et  qui  par  la 
disUU.  perd  C()  et  donne  Vélber  propionylpentacarbonique  qui 
distille  à  197-200*  (26»«),  et  qui  a  été  décrit  par  BischolT  et 
Knunert. 

Vétber'i.S'dicétopentamétbylène- tricarbonique  C**H**0®,  qui 
pstleprod.  ppalcrist.  dans  Talc.  ch.  en  pr.  incol.  fus.  à  122-123*, 
sol.  dans  Talc,  Téther,  etc.,  et  dans  les  alcalis;  insol.  dans  Teau. 
Sa  sol.  aie.  est  colorée  en  rouge  par  Fe*Cl*.  Son  dér,  disodique 
C«*H««0«Na«  s'obt.  en  dissolv.  l'éther  dans  la  soude  à  20  0/0  et  se 
dépose  par  refroid.'  en  petits crist.  renfermant  8,5H*0  qui  ne  s'éli- 
minent totalement  qu'après  qlqs  jours  à  120-180*.  La  combin. 
0*H*H)»Ba4-l,5H«0  et  la  combin.  calcique  sont  peu  solubles. 

Vosuone  I  crist.  en  aiguilles  feutrées,  sol.  dans 

X  •  • . 
l'aie,  et  fus.  à  16â-164*.  —  L'action  de  Vo.-crésylène-diamine 

fournil  le  comp.  GH*.C«H«^         I  qui  crist.  dans  l'aie,   en 

\  •  •  • 
étoiles  f.  à  lil-142*  et  qui  donne  avec  HCl  la  color.  des  quinoxa- 
lines. 
Le  prod.  de  l'action  de  l'éther  oxalique  sur  l'éther  adipique  est 
CO«C«H» .  CH .  (CH«)» .  C0«C*H5 
^àber  oiaïadipique  ^^  CO«C«H»  '  ^^^^^  épaisse 

que  la  distill.  dans  le  vide,  à  200%  dédouble  en  CO  et  éther  adipine- 
Phonique  C*'H»«0«,  qui  dist.  à  192-198*  (26-"*).  Vacide  adipine- 
earioDiçi/e  (CO«H)«CM.(CH«)».CO«H  obt.  par  saponif.  de  l'éther 
crisU  dans  Feau  et  f.  à  189-140*»  en  se  dédoublant  en  CO*  et  ac. 
ne.  £D.  wiLLM. 


Synthèse  de  Tacide  camphoronique  inaciif ,  William  Henry 
RBDHetJocelTiiFiald  THORPE  (Ckem.  Soe.,i.  71,  p.  1169; 
*^.9^,p.  1169-1194). —  Les  auteurs  ont  effectué  la  synthèse  de 


Digitized  by  VjOOÇIC 


140  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Tacide  camphoronique  inactif  en  partant  du  p-oxy-ouxp-triméthylglula- 
rate  d'élhyle  (triméthyl-2 . 2 . 8-pentanol-3-dioate  d'éthyle. 

GOîC^HS-C C(OH).CH2.GO^C»H5 . 

CH3     CH3 

Ce  composé  a  été  obtenu  de  deux  manières  différentes  :  !•  par 
l'action  de  Zn  sur  un  mélange  d'acétoacétate  d'éthyle  et  de  bromo- 
isobutyrate  d*éthyle  ;  2°  en  faisant  réagir  le  bromacétate  d'éUiyle 
sur  le  diméthylacétoacétate  d'éthyle  également  en  présence  du 
zinc. 

L'oxylriméthylglutarate  ainsi  obtenu  donne  par  Taction  de  PCP, 
un  dérivé  chloré  qui,  par  action  de  KGAz  et  hydrolyse  subséquente 
du  nitrile  obtenu,  fournit  Tacide  camphoronique  inactif.  La  formule 
attribuée  par  Bredt  à  cet  acide  est  ainsi  vérifiée  par  la  synthèse. 
L*acide  camphoronique  est  donc  Tacide  triméthyltricarbalyllique 
(triméthyl-2 . 2 . 3-pentanedioïque-méthyloïque-3). 

CH3     CH3 

GOm-G G.GH2-G02H . 

GH3     G02H 

Les  auteurs  ont  également  étudié  Tacide  triméthylglutaconique 
{triméthyl-2 . 2 . 3-pentène-8-dioïque) 

GH3     GH3 


COm-G G=GH-G02H, 

iH3 


L 


et  l'ont  transformé  en  le  réduisant  par  addition  de  sodium  à  sa  so- 
lution alcoolique  bouillante,  en  aap-triméthylglutarique  (triméthyl- 
2.2.3-pentanedioïque),  qui  s*est  trouvé  différent  de  celui  que  Bal- 
biano  a  obtenu  en  partant  de  Tacide  camphorique,  ce  qui  confirme 
la  constitution  de  Tacide  de  Balbiano  : 

G02H-G(GH3)-G(GH3)3-GHa-G02H. 

Par  Taction  du  sodium  sur  la  solution  de  l'acide  triméthylglutaco- 
nique dans  Talcool  amylique  bouillant,  il  n'y  a  pas  réduction,  mais 
formation  de  Tanhydride  d'un  acide  isomère,  acide  iso4rimélhyI- 
glutaconique.  Il  y  aurait  entre  cet  acide  et  son  isomère  les  mêmes 
relations  qu'entre  les  acides  mésaconique  et  citracouique. 
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Partie  EXPÉRIMENTALE.  — Le  p-oxy-wiP'trimétbylglutaratectétbyle 
préparé  en  suivant  les  méthodes  indiquées,  bout  à  168^  sous  80  mm. 
et  renfenne  toujours  une  petite  quantité  de  aap-triméthylglutaco- 
C0*C«H5-C(CH3)«-C=GH-C0«G«H» 

L'Wirfe  ^'Oxy-TOL^triméthyhjhiiariqiie  (triméthyl-2 . 2 . 3-pentanol- 

G05H-C(GH3j«-C(OH).GH«.GO«H 
Mioïque)  I  s'obtient  en  hydroly- 

sênt  son  éther  par  HGl  dilué  ;  il  fond  à  128°  ;  il  est  sol.  dans  Teau, 
insol.  dans  Téther  de  pétrole. 

Vii^'iriméthyl'^cbloroghitarate d'éthyle  {triméthyl-2.2.3-chlo- 
ro-S-pentanedioï(|ue)  G0«G«H5-G(GH3)«-GGHGH3)-GII^G0«G2H5 
bout  à  139*»  sous  30  mm.  Il  perd  facilement  HGl  pour  donner  le 
triméthylglutaconate  d'éthyle,  mais  il  a  été  impossible  de  le  ré- 
duire. 

Via^trimétbyl'P'bromofflutarate  d'éthyle  se  présente  sous  forme 
(f  une  huile  jaunâtre,  b.  à  45*  sous  18  mm. 
Vacîdeœi^'trimétbylfflutaconique  GO«H.G(CH3)M2(GH»)=GH-GO«I  I 
a  été  préparé  par  divers  procédés  ;  il  fond  à  148°,  il  s'unit  au  brome 
en  donnant  Y  acide  trimétbyldibromoglutarique  f.  à  169°  en  se  déc, 
soL  dans  la  plupart  des  solv.  org.,  insol.  dans  G*H«  et  ligroïne. 

Vanbydride  isa-trimétbylgJataconique  f.  107°  et  crist.  inaltéré 
dans  l'eau. 

Le  dérivé  anilidé  correspondant  G«H*o<CO-AzH-G«H5  ^^  ^^j  ^ 

138*  en  donnant  Viso'trimétbylglutacomnil  G«H*o<^^>Az.G«H» 

f.  à  148». 

Vacide  iso-trimétbylglutaconique  est  obtenu  par  ébullition  de 
l'anhydride  avec  KOH  aq.  et  acidification  à  0°  par  HGl.  A  133°, 
il  se  transforme  de  nouveau  en  anhydride;  sa  sol.  aq.  laisse  dépo- 
ser de  Tanhydride  quand  on  la  soumet  simplement  à  Tébullition. 

Vacide  ^-trimétbylglutarique  (triméthyl-2 . 2 . 3-pentanedioïque) 
loadàll2*;  il  est  sol.  dans  Teau  et  la  plupart  des  solv.  org. 
Son  anhydride  fond  à  39»  et  régénère  l'acide  par  action  de  Teau 
houillante.  Son  dérivé  anilidé 

COm-GH2-GH(GH3)-C(GH3)2-COAzHG6H5, 

fond  à  155\ 

Vaa^trimétbyl'^cyaaoglatarate  détbyle  n'a  pu  être  obtenu  que 
inélangé  au  triméthylglutaconate  d'éthyle. 
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V acide  Uoamphoroniqae  synthétique  fond  à  168**  en  se  décomp. 
il  est  identique  à  celui  qui  résulte  de  la  conab.  des  isomères  droit 
et  gauche. 

Son  anhydride  fond  à  1S6-137*»  ;  son  dérivé  anilidé  fond  à  149»  ; 
les  prop.  de  ces  deux  corps  sont  également  identiques  à  celles  des 
dérivés  de  Tacide  camphoronique  racémique.  A.  valeur. 

Sur  le  nitrile  azélaique  et  la  nonomèthylènediamiiie  ; 
V.  SOLONINA  {Journ.  Soc.  phys.  chim,  R,,  t.  29,  p.  440;  1897, 
fasc.  6).  —  Le  nitrile  azélaïque  CAz(CH*)''GAz  s'obtient  en  traitant 
par  2  p.  de  PCI*,  1  p.  d'amide  de  l'acide  azélaïque  pulvérisé  ;  le 
produit  est  purifié  par  des  distillations  répétées  sous  faible  pres- 
sion ;  le  rendement  est  60-70  0/0  du  rendement  théorique.  Huile 
incolore,  épaisse,  ne  se  solidifiant  pas  à  20*  ;  Eb.  195-196*  sous 
19-20  mm.  ;  ins.  dans  H*0  ;  sol.  dans  alcool,  éther,  benzène;  sapo- 
nifié difficilement,  mais  complètement,  par  KOH  ou  HCl  concentré 
en  donnant  Tac.  azélaïque.  La  réduction  du  nitrile  par  le  procédé 
de  Ladenburg  fournit  la  diamine  correspondante  (CH*)«(AzH*)^ 
(1-9  diaminononane).  Cristaux  blancs,  F.  87*-87*,5;Eb.258»-259«; 
absorbe  H*0  et  CO*;  à  l'état  liquide,  fume  à  Tair;  se  comporte 
avec  les  réactifs  comme  Thexamélhylènediamine,  mais  son  chlor- 
hydrate ne  donne  pas  avec  HgCl*  de  sel  double  peu  sol.  dans  H*(). 
—  Le  chlorhydrate  C»H«8(ÀzH«)«.2HCl  est  sol.  dans  H«0,  peu  sol. 
dans  Talcool  froid  ;  cristallise  de  l'eau  en  petits  prismes  et  de 
l'alcool  en  petites  aiguilles.  Avec  PtCl*  il  donne  le  chloropïatinate 
C»H««(AzH«)«.2HCl,PtCl*,  poudre  jaune  cristalline.  —  Le  A- 
rivé  benzoyé  C»H«8(AzHCOC6H»)*,  s'obtient  par  l'action  de 
C«H**C0C1,  sur  la  sol.  de  diamine  dans  KOH;  petits  prismes, 
F.  118*,5.  —  La  dibenzène-sulfone-nonométhylène-diamide 
C9H*8(AzHS0«C«Hs)^  obtenue  parle  procédé  de  Hinsberg,  cris- 
tallise en  prismes  blancs,  F.  74°;  ins.  dans  H*0,  sol.  dans  KOH, 
sol.  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud.  Traitée  par  AzO'^H  (dens.  1,50} 
refroidi  à  0"*  et  contenant  un  peu  d'urée,  elle  donne,  lorsqa*on 
verse  le  mélange  daus  l'eau  froide,  la  dibenzène-sulfone-nooo- 
méthylène-dinitrodiamide  G»H«8[Az(AzO«)SO«C«H»]«  ;  petites  ai- 
guilles blanches,  brillantes;  F.  86°-87«;  se  décompose  avec  explo- 
sion à  une  température  plus  élevée  ;  ins.  dans  H*0  et  KOH;  sol. 
dans  l'alcool  chaud.  —  Par  l'action  de  C^H*AzCS  sur  la  sol. 
éthérée  de  la  diamine,  il  se  dépose  la  thio-urée  correspondante 
C»H*8(AzHCSAzHG«H5)«  sous  forme  d'huile  épaisse,  se  figeant  en 
une  masse  solide;  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites 
masses  arrondies  formées  de  cristaux  assemblés;  F.  104»,5;  ins. 
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dans  Feau  et  Téther  ;  sol.  dans  l'alcool  bouillant.  —  Si  Ton  chauffe 
ao  B.4I.  une  sol.  dans  HCl  d'un  sel  denonométhylènediamineavec 
un  petit  excès  de  KOCAz,  on  obtient  la  nonométhyïènediurée 
C»H«»(AzHCOAzH«)«;  petites  aiguilles  blanches,  F.  189«-190;  ins. 
dans  Teau  froide,  un  peu  sol.  dans  Teau  chaude  ;  un  peu  plus  sol. 
dans  Talcool.  —  Avec  le  chlorhydrate  d*hexaméthylènediamine  et 
et  KOCAz,  Tauteur  a  aussi  préparé  Vbexamétbylènedi-uréc 
(»i«*(AzHG0A2H«)«,  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  196*,  peu 
soi.  dans  IVau  bouillante.  a.  corvisy. 

Sur  quelques  dér.  aliphatiqaes  de  roxythio-arée  ;  C.  KJEL- 
UH  et  K.  6.  KUTLENSTJERNA  (L/ej&.  Ann.  Cbinu,  t.  298,  p.  117- 
129;  29.9.97). —  Voltraer  a  obt.  par  Faction  du  phé  lyls^névol  sur 
rhydroxylamine  la pbéayloxylbio-urée  que  la  chaleur  décomp.  avec 
prod.  de  phénylcyanamide  [BulL  (3),  t.  6,  p.  465].  Il  a  obtenu  de 
même  d'autres  dér.  aromat.,  mais  non  les  dér.  aliphatiques  corr. 
Ceux-ci  s'obt.  aisément  avec  Thydroxylamine  anhydre  en  sol. 
élhérée.  Ils  sont  instables,  mais  leur  décomp.  est  différente  : 

R,.AzH.CS.AzH0H=:RiAzH.G0.AzH2-|.S. 

La  différ.  s'explique  si  Ton  envisage  les  dér.  aliphatiques  (R,) 
comme  des  thiocarbamines  et  les  dér.  arom.  comme  des  ac.  imido- 
carbaminthioliques  : 

m  ro^AzH(0H)_p^^^AzH2     .  ^ 

<^  ^^^<A2HR,     —  ^^\zHRi  +  ^» 

(II)  HOAB=:C<|^j^j^  =  AzaG-AzHR  +  HK)  +  S. 

Cette  interprétation  est  conforme  aux  propr.  des  deux  séries  de  dér. 
—  Etbyl'Oxytbio-urée  C*H»AzH.CS .  AzHOH.—  L'hydroxylamine, 
diss.  dans  l'éther  absolu,  réagit  énergiquement  sur  réthylsénévol  ; 
si  celui-ci  est  aussi  diss.  dans  Téther,  Téthyloxythio-urée  se  sépare 
immédiatement  en  pr.  incol.  f.  à  109®,  sol.  dans  Talc,  et  dans  Teau, 
peu  dans  l'éther.  Solide,  ce  corps  ne  s'altère  que  lentement  ;  mais 
sa  décomp.  est  plus  rapide  en  diss.  —  La  mélhyloxylthio-uréc 
C*H*AzH)S  se  sépare  en  tables  hexag.  f.  à  partir  de  95»  et 
déflagrant  à  101^  —  AHyhxylbiO'Urée  C»H»AzH.CS. AzHOH, 
se  sépare  de  la  sol.  éthérée  en  lam.  nacrées  f.  de  85  à  120®.  Au 
contact  d'une  baguette  chaude,  elles  détonnent.  Elle  est  beaucoup 
plus  instable  que  les  précéd.  —  Diéthyloxythio-urée  sym. 
CW*.HAz.CS.A2(C«H»)0H.  Elle  s'ob.  par  Faction  de  1  mol.  de 
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p-éthylhydroxylamine  sur  1  mol.  d'éthylsénévol  ;  diss.  tous  deux 
dans  réther.  Elle  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  cnst.  peu 
sol.  dans  Téth.  et  dans  Teau,  sol.  dans  Talc,  et  crist.  dans  le  benz., 
b.  en  tables  clinorh.  (mes.  de  M.  Hedstrœm).  Elle  est  très  stable; 
sa  sol.  alcool  donne  avec  Fe^Cl^  une  col.  verte.  Elle  donne  une  corn- 

bin,  argentique  Ag.SC<^^[î^^^^^^  8H*0  en  aig.  soyeuses.  U 

eombin.  C^H*Az*OS .  AuCl^  forme  des  aig.  incol.  —  La  dimétbvl- 
oxytbiO'Urée  sym.  crist.  en  aig.  ou  en  crist.  volum.  f.  à  104°,  très 
sol.  dans  Talc,  le  chlorof.,  assez  sol.  dans  Teau  et  dans  Téther.  — 
Sa  comb.  argent,  crist.  en  aig.  incol.  Elle  donne  2  eombin.  mercu- 
riques,  l'une  en  aig.  incol.,  l'autre  en  pr.  jaunes.  Le  cbloraurale 
(G3H'7Az«OS)«AuC13crist.  en  aig.— L'action  de  C^H»!  sur  la  dimélhyl- 
oxythio-urée  fournit  une  eombin.  assez  instable,  crist.    en  aig., 

A'iodbydrate  HLGH3Az=G<J2(0H)CH»- 

AUyîéthyloxytbiO'Urée  C3H»AzH.CS.Az(0H)C«H5.  —  Tables 
quadrang.  f.  à  66.67°,  peu  sol.  dans  l'éther,  très  sol.  dans  Talc, 
le  chlorof.,  le  benz.  b.,  obt.  par  l'action  delà  p-éthylhydroxylamine 
sur  l'allylsénévol. —  ValIylmétbyloxythiO'iJrée  obt.  d'une  manière 
analogue  crist.  en  pr.  clinorh.  incol.  (mes.  de  Hedstrœrau 
La  méthylétbyloxytbiO'Urée  GHSAzH .  CS .  Az(OH)C«H»  crist. 
en  aig.  incol.  f.  à  H4-U6°.  —  Vallylbenzyloxythlo-urée 
C3H»AzH.CS.Az(0H)C'^H'ï,  prép.  par  l'a-benzylhydroxylamine  et 
Tallylsénévol,  est  en  petites  aig.  f.  à  57-58°,  assez  instables. 

ED.  WILLM. 

Sur  les  composéa  sulfaréa  contenas  dans  la  beniine  de 
Grosnyi;  C.  CHARITCHKOF  (Journ.  Socpbys.  chim.  R.,  t.  29, 
p.  415  ;  1897,  fasc.  6).  —  Les  portions  du  naphte  de  Grosnyi 
bouillant  à  basse  température  (benzine)  contiennent  du  S  (0,0160/0 
à  0,08  0/0  et  possèdent  une  odeur  désagréable  que  les  réactifs 
ordinaires  (SO*H*  et  NaOHj  n'enlèvent  que  très  difficilement.  L'au- 
teur a  traité  par  une  sol.  de  HgCl*  à  1  p.  100  les  portions  passant 
au-dessous  de  90°,  et  il  a  obtenu  des  précipités  contenant  de 
60,22  à  63,56  0/0  de  Hg  et  7,54  à  8,50/0  de  S,  dont  la  composition 
est  voisine  de  (CH^)*S.HgCl^  :  cependant,  les  propriétés  de  ce  pré- 
cipité diffèrent  de  celles  de  (CH'j^S.HgCl*  et  de  celles  des  mer- 
captides  ;  il  est  peu  sol.  dans  l'alcool  et  il  se  décompose  par  HCI  à 
chaud.  Les  portions  passant  au-dessus  de  130°  ne  contiennent  plus 
de  S  absorbable  par  HgCl*.  Des  faits  observés,  l'auteur  conclut 
que  les  composés  sulfurés  contenus  en  quantités  variables  dans  la 
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benzine  de  Grosnyi  sont  formés  en  majeure  partie  de  suirurés  de 
la  série  naphténique  avec  une  très  faible  proportion  de  sulfures 
d'alcoyles  saturés.  a.  cohvisy. 

L'acide  benséne-sulflniqae  comme  réactif  (II);  0.  HINSBERG 

(D. cL  G.,  t.  30, p.  2808  ;  18.12.97).  —  L'auteur  et  Himmelschein  ont 

observé  précédemment  {BulLy  t.  16,  p.  1891)  que  Tacide  ben;zène- 

sulfinique  se  combine  avec  les  composés  quino^diques  pour  donner 

des  sulfones  aromatiques.  Pour  vérifier  encore  ce  fait,  l'auteur  a 

étudié  l'action  de  l'acide  benzène-sulfinique  sur  le  tétraméthyl- 

diaminobenzhydrol,  pour  lequel  on  admet,  en  solution  acide,  une 

structure  quinoïdique 

Cl 

(GH3)2Az.G«H*.GH=G«H»=Az(CH3)2. 

D  a  constaté  qu*en  faisant  réagir  Tacide  benzène-sulfinique  sur 
ce  composé  en  présence  d'un  acide  minéral,  il  se  formait,  en  effet, 
une  combinaison  stable  qui,  d'après  ses  propriétés,  doit  corres- 
pondre à  la  formule 

(GH3)»  Az .  G«H* .  GH2 .  C^H^ .  Az(GH3)2. 

Cette  substance,  qu'on  obtient  très  facilement,  cristallise  dans 
l'alcool  en  aig.  blanches,  F.  191*  ;  elle  se  dissout  à  chaud  dans 
l'acide  acétique  ou  dans  les  acides  minéraux  étendus  avec  une  cou- 
leur bleue,  de  même  que  le  tétraméthyldiamînobenzhydrol.  Elle 
est  très  stable  envers  les  acides  et  les  alcalis,  ce  qui  prouve  bien 
que  ce  n'est  pas  un  simple  sel  de  l'acide  benzène- sulflnique  ;  enfin 
elle  fournit,  par  oxydation,  une  cétone  renfermant  du  soufre,  pro- 
bablement 

S02CÛH5 

(GH3)Uz.G6H*.CO.C«H3.Az(CH3)2.     f.  revkrdin. 

Haphthylcarbamides;  George  T0UN6  et  Ernest  CLARK  (Cheo). 

Soc.,  t.  71,  p.  1200;  i2.91).'-(i-NaplUrIcarbamideCO<^^^^^^^ 

Les  auteurs  ont  préparé  ce  composé  avec  un  rendement  de  95  0/0, 
en  ajoutant  lentement  une  solution  aqueuse  de  cyanate  de  potas- 
sium à  une  solution  de  chlorhydrate  d'a-naphtylamine.  Cette  subs- 
tance est  presque  insol.  dans  Teau,  sol.  dans  i'alc.  et  l'éther. 
Chauffée  rapidement  en  tube  capillaire,  elle  fond  à  218-214'',  puis 
86  solidifie  de  nouveau  pour  fondre  vers  280°.  La  mononaphtylcarr 
•oc  cHiM.,  3*  séa.,  T.  XX,  1898.  — TraT.  étrang.  10 
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bamide  est,  en  effet,  transformée  par  la  chai,  en  dinaphtyloarba- 
mide. 

oL'Dinaphtylcarbamide  -^^'^j^^iouv  —  Otenue  par  l'action 

de  la  chai,  sur  le  corps  précédent.  Elle  est  insol.  dans  Teau  ;  elle 
crist.  dans  Tacétate  d'amyle  en  aig.  fus.  284-286''. 

Vfi-acétjrlnapbtYlcarbamidc  CO<^^3qq[|^3  fond  à  214-215» 

et  se  dissout  dans  les  sol.  organiques. 

-  V .(i'benzoylmpbtykarbamideCO<^^^^^^^^  fond    à  284- 

248^,5  ;  elle  est  insol.  dans  Feau,  sol.  dans  Talc,  bouillant. 

^'Napbtylcarbamide.  —  Ce  comp.  a  été  prép.  par  la  môme  mé- 
thode que  son  isomère  a.  Il  se  comporte  de  même  sous  TacUon 
de  la  chai.  ;  chauffé  rapidement  en  tube  capillaire,  il  fond  à  213- 
215*  et  se  transforme  en  p-dinapbtylcarbaimde  (us.  289-290*. 

^Acétylnapbtylcarbamide. — Aig.  microscopiques  (us.  202-202*,5, 
insol.  dans  Teau,  sol.  dans  l'alcool  bouillant. 

P'Benzoylnaphtylcarbamide.  —  Ce  comp.  s'obtient  par  l'action 
du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  p-naphtylcarbamide  ;  il  fond  à  219- 
220*.  Dans  cette  réaction  il  se  fait  également  de  la  benzoylurée  fus. 

162-163*.  A.    VALEUR. 

Action  de  Thydrazine  sur  les  éthers  imidés;  A.  PDfNER 

{Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  297,  p.  221-271;  18.9.97).  —  Une  partie  des 
faits  qui  font  l'objet  de  ce  mémoire  ont  déjà  été  publiés.  Ce  sont 
ceux  qui  ont  trait, à  la  dibenzénylhydrazine  et  la  benzénylhydra- 
zine  et  dér.  [[iull  (3),  t.  12„  p.  486,961];  à  la  mono-  et  à  la  ditoly- 
lènehydrazidine  et  dér.  (t.  14,  p.  319)  et  au  dér.  de  l'éth.  imido- 
furfurique  (t.  14,  p.  1109).  Nous  compléterons  et  nous  rectifierons 
ce  qui  est  relatif  à  ces  dér.  et  nous  renverrons,  pour  la  partie  théo- 
rique, aux  notes  antér.  Nous  nous  contenterons  d'indiquer  que 
l'auteur  représente  les  hydrazidines  comme  des  dérivés  amidés(I), 
et  non  comme  des  imides  (11) 

/AzH2  x,AzH 

(I)  RC/  et  non        R.Cr  ,  (m 

^Az.AzHî  \AzH.AzH2 

ce  qui  est  d'accord  avec  les  réactions  générales.  L'auteur  admet 

/AzH« 
qu'il  se  forme  d'abord  un  prod.  d'add.  R.G^AzH.AzH*  qui  perd 

\OC*H« 
alors  HOG'H»  en  empruntant  H  au  groupe  AzH.AzH*. 
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Benzéttjrlb/drazidine  C»H».C(A2H«):Az.AzH*.  .—  Cette  base, 
très  altérable  à  Tétat  libre,  n*a  pas  été  obt.  pure.  Le  picrate 
f.  à  163®.  La  henzoylienzénylbydrazidine,  qui  doit  se  for- 
muler CeH^^X/^^îlJS)^-^^"*'  ^^""®  ""  ^^chlorhydrate 
C**H«»AzK).2HCl  et  un  chloraurate  monobasique.  Elle  fond  en 
se  transforme  en  triazôl  C«H5C^^^]^C.C«H5,  dont  le  dér.  acé- 

tylé  se  forme  par  l'action  de  l'anhyd.  acét.  —  L'éthyldibenzényl- 
hydrazidine  ou  glyoxaïène-dibenzénylbydrazidine  doit  se  formuler 

^*'^(az"*C«H  "î^)^-^*"'^-  L'action  de  AzOWa,  puis  d'un 
acide,  sur  la  benzénylhydrazidine,   fournit  le  phényltétrazol  de 

<AzH-Az 
ji    qui  fond  a  215*»  en  donnant  la  dipbényl- 

tétrazine  C«H5.C/^3^^G.C«H3. 

U  dibenzénylbydrazidine  CmKC{j^^    ^*^):a.C«H\  f.  à 

Ma'  en  perdant  AzH*  et  donnant  le  dipbényltriazol  qui  donne  un 

composé  argenti(pieCm^.GiJ^J^^^C.Cm\  ppté  grenu,  f.  250* 

en^se  décomp.  Si  Ton  opère  en  sol.  azotique,  on  obtient  de  longues 
nig.  du  5e/  C**H«ûAgAz».C**H*«Az»  qui  se  décomp.  à  170». 

a>Aé/i//rf/7f/rfro/ria2o/C«H^C/^^y^  —    Les 

moQohydrazidines  en  sol.  alcaline  s*oxydent  à  Tair  pour  donner, 
ce  qu'on  appelait  autrefois  des  imidines  et  qui  sont  des  dibydrotria- 
zols.  L'opération  se  fait  lentement  à  froid;  à  chaud,  la  décomp.  est 
plus  profonde.  Le  diphényldihydrotriazol,  obt.  avec  la  benzénylhy- 
drazidine crist.  dans  Talc,  en  lamelles  d'un  gris  jaunâtre,  insoL 
dans  l'eau,  f.  à  127«.  C'est  une  base  énergique.  Le  chlorhydrate 
C«*H"Az5.HGl  est  en  crist.  grenus,  f.  à  220^  Le  nitrate  (+2H*0) 
crist.  en  aig.  feutrées,  f.  à  98*  avec  décomp.  Le  dér.  diacétylé 
C**H"Az«(C«H*0)«  cri^t.  en  pr.  sol.  dans  Talc,  f.  à  95^  Le  diphényl- 
dihydrotriazol est  dédoublé  par  HQ  (à  10-120/0)  au  B.-M. ,  puis  à  150% 
par  fixation  de  2H«0,  en  C«H^C0«H-f-AzH3+H«Az.Az=CH.C«^^ 
qui  devient  à  son  tour  C«H5.CH:Az«;CH.G«H5  +  Az«H*  (benzala- 
ziae  de  Cmrtius).  —  Les  eaux-mères  de  la  dihydro tétrazine  otit  une 
fois  fourni  à  l'aul.  un  comp.  crist.  en  pr.  incol.  transparents,  très 
sol.  dans  Talc,  peu  dans  l'acétone,  f.  à  70°  par  un  chauffage  rapide, 
seulement  à  131*  lorsqu'on  chauffe  lentement,  par  suite  de  perte 
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d'eau.  Ce  prod.  offre  la  comp.  d'un  dihydrate  de  dihydrotriazol, 
mais  qui  a  sans  doute  pour  constit.  : 


/OH      HUzv 
C«H5CH<  >C(0H).C«H5 

\AzH — AzH/ 


OH       HUzn 

\AzH- AzH/^      '        '  ED.  WILLM. 


Même  sujet  ;  A.  PINNER  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  298,  p.  1  à  53; 
29.9.97). — DÉR.  DE  l'éth.p.-tolénylimidb.  -^p-.Tolénylhydrazidine 

C''H*'X<^*  ^^u,..  —  Ce  comp.  a  déjà  été  étudié  ainsi  que  ses 

ppaux  dér.  (t.  14,  p.  819).  Nous  y  ajouterons  les  faits  suiv.  :  L'ac- 
tion de  la  formaldéhyde  fournit  la  dimétbylène-tolényHiydrazidine 

GW.C^^^rSu',  aig.  soyeuses,  f.  à  198%  peu  sol.  dans  Teau.— 

La  toluyltolénylhydrazidine  OW.CÇ^^^  "  r)^'^^"^  ^'^^^^'  ^° 
pr.  courts  qui  perdent  H*0  à  120*  et  se  convertissent  en  diloljl 
triazol^.  f.  à  248*.  —  L'anhydr.  acét.  b.  transforme  l'hydrazine  eu 

méthyl-p/tolylacétyhriazol  Cn^.C(^^^^  qui  crist. 

dans  Talc.  ch.  enpr.  f.  à  112*.  —  La  benzoyltolénylhydrazidine 
se  transf.  à  120**  en  pbéttyllolyltriazol  qui  fond  à  170*.  —  Le  lolyl- 
tétrazol  (ac  p.-tolyltétrazotique  toc,  cit.)  est  transf.  par  Tanh.  acét. 
en  acétyltolénylamidine  C'^H''(AzH)AzHG'H30  qui  crist.  dans  l'aie, 
en  lamelles  fus.  à  108*  et  qui,  chauffés,  se  transf.  à  la  longue  en 

<Az=G.CH3 
>Az     . 
Az-aC^W 

Benzéiiyltolénylbydrazidine  C^H» . Cj^^*  ^^^^C-CH"',  obi. 

par  l'action  dû  chlorhydrate  de  tolénylhydrazine  sur  Téther  benzi- 
midique  se  transforme  par  la  fusion  en  phényltolyltriazol  f.  à  170^ 

DÉR.  DE  l'éther  phénylacétimidé  ;  par  A.  C.  OOEBEL.  —  L'action 
de  Az*H*  sur  cet  éther-imide  conduit,  non  à  la  monohydrazidine, 
mais  à  la  dibydrazidine  (I)  ou  à  la  dibydroiétrazine  (II)  : 

<AzH2      H2Azv 
^G.CH2G6H^ 

<AzH-HAzv 
^G.CH2G«H5. 

suivant  que  Timide  ou  que  l'hydrazine  est  en  excès.  —  La  dipbé* 
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Dyb^tchdihjrdrazidine  C^^H'^Az*  crist.  dans  Talc.  aq'.  eu  lamelles 
jaunâtres,  f.  à  15â\  Elle  est  monoacide  ;  le  chlorhydrate  crist.  en 
courtes  aig.  se  ramoU.  à  200^.  Le  nitrate  est.  en  criôt.  grenus,  f.  à 
115*  avec  décomp.  —  L'ac.  acél.  b.  transf.  cette  base  en  dibenzyl- 

triazoîOW.C^^y^G.G^W  pptable  par  Teau  et  crist.  dans  l'aie. 

en  lam.  f.à  147*»;  la  combin.  argentique  est  un  ppté  crist.  — La  rfi- 
beazjrldibydrotétrazine  G^^W^Az*y  prod.  par  un  gd  excès  d*hy- 
dnzioe,  est  très  oxydable  et  son  p.  de  f.  158-160^  s'abaisse  peu  à 
peu,  au  contact  de  l'air,  à  74**,  p.  de  f.  de  la  tètrazine 

C^H^GsAz*=G.G^H'ï 

(pr.  aplatis  rouges).  —  Vanbyd.  acét.  transf.  la  dihydrotétrazine 

&iko^ibydrotétrazineOW .Ci^^~^^  L'HQ  conc- 

produit  la  même  transf.  Pptée  par  CO^K*,  c'est  une  poudre  gre- 
nue, f.  à  162*,  sol.  dans  Talc,  et  dans  l'acétone,  peu  dans  Téther  et 
dans  l'eau.  Le  chlorhydrate  iso  est  en  crist.  grenus  ;  le  nitrate 
crist.  en  pr.  f.  à  128**,  Le  dér.  diacétylé  crist.  dans  Talc,  en  aig. 
grisâtres,  f .  à  93**.  —  La  form.  de  l'isodihydrotétrazine  est  aocomp. 
de  la  form.  de  dipbénylacéthydrazide 

C6H5 .  GH2 .  GO-Az2H2 .  GO .  GH2G6H5 

qui  crist.  en  aig.  f,  à  231*. 

Dfa.  DB  l'éther  PHÉNYLOXACininDé  ;  J.  COLMANN.  —  Dioxyben^ 

lYhUbfdrotétrazine  Cm^CHiOU) .  C( ^"'^^>.CCH(OH) .  C^H^  . 

Cesl  le  seul  prod.  de  l'action  de  Az^H*  sur  Téther-imide 
de  l'ac.  phénylglycolique.  Il  crist.  en  aig.  jaunâtres,  f.  à  WS**,  sol. 
dans  l'aie,  ch.,  à  peine  dans  l'eau,  l'éther,  le  benz.  Traité  par  l'anh. 
acél.,  il  ne  donne  pas  la  comb.  iso,  mais  le  dér.  tétracétylé 

GWH"Az*02(G2H30)* 

crist.  grenus,  f.  à  208*  —  HCl  le  dédouble  en 

2G«H5 .  GOH  +  2HG02H  +  2  Az2H*. 

Dfe.  DE  l'éther  imidopurfurique  (Yoiv  Bull. y  t.  14,  p.  1109). 

DKR.DEL'érHBR-p-NAPHTi5NYUMiDiQUE  ;  Alf.  SALOMON.— p-A'ajoA//- 
lèBe-/i/drazidifldC««Hi.C/^^^^y,.  Il  suffit  d'agiter  un  mél.  de 
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sulfate  d'hydrazine,  de  KOH  et  de  chlorhydrate  dé  réther-imide 
avec  assez  d'alcool  pour  dissoudre  Téther  imide  mis  ea  liberté.  Le 
hiél.  se  prend  en  une  bouillie  épaisse  qu'on  traite  par  HCl  et., 
piiis  on  ppte  Fhydrazidine  par  KOH.  Elle  se  ppte  en  lamelles 
rhombiques,  très  peu  sol.  dans  l'eau,  sol.  danc  Talc,  l'acétone, 
les  acides.  Elle  commence  à  fondre  à  160*,  redevient  solide, 
devient  rouge  et  fond  de  nouveau  avec  décomp.vers  280*  Le 
Dicrate  C««H"Az\C«H3(AzO«)30  crist.  dans  l'eau  b.  en  aig.  f. 
à  202*.  —  L'ald.    formique  la  transf.   en  dimétbylène-napbté 

nylhydrazidine  G«oH"'.C/^^î!^„  lam.  jaunâtres,  f.  277*.  - 
La  benzaldéhyde  fournit  la  benzylidène-^'naphténylhydrazidiDc 
C««H^.C/^^"^^jj  QeH»'  ^*fi^-  aplaties,  {.  à  96%  son  picratoesi 
-ea  aig.  feutrées  jaunes,  f.  à  175*.  —  La  chmawylène'napbté' 
Mylhydrazidine  G«oH''.C(AzH«)  =  Az«:CH.C«H''  crist.  en  aig.  f. 
à  170*;  son  picrate,  peu  sol.  dans  Talc,  f.  à  180*.  —  L'action  de 
l'anh.  acét.  seul  sur  cette  hydrazidine,  fourmilBi Dapbtoyibydrazide 
.G*«H''.C0Az«H3,  aig.  f.  à  186*  ;  mais  en  présence  de  C«H»0«Na,  U 

•donne  le  métbylacétylnapbtyltriazoIOm^G^j:^^^^ 
aig.  incol.  f.  à  135*. 

L'add.  de  AzO^Na  à  une  sol.  d'hydrazidine  dans  HGl  en  sépare 
immédiatement  le  ^-naphtyllétrazol  C*<>H''.G  •  Az*H  qui  crist.  dans 
Talc,  en  pr.  f.  à  203*  avec  décomp.  Le  sel  de  AzH*  crist.  en  lâni. 
H^ansparentes,  f.  à  210*  en  se  décomp.  Le  sel  (G"H*'Az*)«Pb  crist. 
en  tables  rect.  Le  sel  de  Ag  est  amorphe.  Uétber  méibylique  crist. 
dans  l'aie,  en  aig.  aplaties,  f.  à  112*  ;  Vétber  étbylique  est  en  lam. 
f.  à55*. 

La  dinapbtényihydrazidine  G*OH''.G(AzH«)=Az«=:(H«Az)C.G«W, 
obt.  avec  un  excès  d'éther-imide,  crist.  dans  l'aniline  en  lam.  jau- 
nâtres qui  f.  à246*  en  se  transf.  en  triazol.  Le  cblorbydrate  est  dissocié 
par  l'eau.  Le  nitrate  est  une  poudre  blanche  f.  à  122*  avec  efîerv. — La 
benzényl-napbténylhydrazidine  C^mT.C{AzW)=Az*=(li^Az)C.GW, 
obt.  par  la  naphténylhydrazidine  et  l'éth.  benzimidé,  crist.  en 
lamelles  métalliques  fus.  à  217*  avec  transf.  en  phénylaapbtyl- 
.  triazol  G*0H"?.G  {  Az^H  ;•  G.G«H»  crist.  en  pr.  incol.  —  iMp^-toIé- 
nylimpbténylhydrazine  f.  à  202*  se  transf.  de  même  en  p.-crésyl- 
napbtyltriazoly  dont  le  sel  de  Agf.  à  190*.  —  Le  dinapbtyltriazol 

0<oH7.C/J^Î*;^G.G»oH7  crist.  en  pr.  f.  à  222*;  son  rfer.  acétylé 

crist.  en  aigl  f.  à  187*. 
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Dinapblyldihydrotétrazine  G««H'' .  C( J^—Az^^^^'  ^*^"^-  ^" 
rendement  est  faible.  Elle  crist.  dans  Tac.  acét.  en  longues  aig. 
orangées,  peu  sol.  dans  Talc.  f.  à  246**  (p.  de  f.  de  la  télrazine)  et 
est  très  oxydable  à  Tair.  Son  dér,  acétylé  crist.  en  pr.  incol.  f.  à 
210*».  Elle  n'est  pas  modifiée  par  HCI,  par  suite*  sans  doute  de  son 
insolubilité.  La  dinaphtyllétrazine  (G^^W ,  C)*Az*,  qui  résulte  de  son 
oxyd.  à  l'air,  crist.  en  aig.  aplaties  rouges,  sol.  dans  l'acétone,  peu 
danslebenz.,  f.  h  246"*.  La  potasse  alcool,  la  transf.  en  aig.  jaune3  ou 

incoL  de  napblylidèDe'napbtoylhjrdrazide  C*^H"^.C^V^_qjjqj^u, 

LhîSO^.—  Dinapbtyldibydrotriazol  C*^H7.C(^^^pj)CH.G*oH^ 

11  se  prod.  dans  la  prépar.  de  la  naphténylhydrazidine  et  se  forme 
aux  dépens  de  celle-ci  par  oxyd.  à  Tair.  Lamelles  jaunes,  f.  à  240^ 
avec  décomp.  Sol.  dans  Tac.  acét.  chaud,  à  peu  près  insol.  dans 
laie,  l'éther,  le  benz.,  les  acides  et  alcalis  aq.  Chauffé  avec  ac. 
acét.  à  150*,  il  est  dédoublé  en  ac.  naphtoîque  et  dinapblalazine 
C«»H''.CH:Az«:GH.C«<>H^  f.  à  162*>.  Le  dér,  acétjlé 
C**H*5Az«(C*H*0)*  de  rhydrotriazol  crist.  dans  un  mél.  de  benz. 
et  de  ligroîne  en  crist.  grenus,  f.  à  138**. 

Dér.  de  l'éther  p.-nitrobenzïmidique  ;  GRADOHWITZ.  —  Cet  éther 
s'obtient  à  l'aide  du  p.-nitrobenzonitrile,  par  le  procédé  ord.  Son 
chlorhydrate  crist.  en  pr.  volum.  brillants,  f.  à  197**  avec  dédouble- 
ment en  C*H*C1  et  p.-nitrobenzamide.  Le  sulfate  crist.  en  aig.  très 
altérables.  L'éther-imide  libre  est  en  étoiles  f.  à  78**.  Lap^-nUroben- 
zamidine,  qui  en  dér.  par  l'action  de  AzH^,  (AzO«)G«H*C(AzH«)=ÀzH, 
est  en  aig.  f.  à  215**,  sol.  dans  Talc,  et  Féther.  —  L'action  de 
rhydrazine  libre  sur  l'éther-imide  libre  hnrml  isi  p.'iiilrobenzényù 

bydrazidine  (AzO«)G«H*.G<^4^^!  uj  qui  crist.  dans  Talc,  en  aig. 

rougeâtres,  f.  à  195**  avec  efferv.  Le  picrate  est  en  aig.  f.  à  177**. 
—  Le  nitropbényltétrazol  \zO^.Gm*GA7M  (action  do  AzO^Na) 
crist.  en  aig.  incol.  f.  à  219**  en  rougissant,  peu  sol.  à  fr.  dans 
l'aie,   et   dans    l'eau.    —    La    di-p.-nitrobenzényîhydvazidine 

AzO^C«H*.G^;:^^^*    "^^>,G.GgH*.AzQa  crist.   en  petits  crist. 

rhombiques  rouges  qui  se  décolorent  vers  220**  et  fondent  à  257**, 
point  de  fusion  du  triazol;  ce  dernier  se  forme  aussi  par  Faction 
de  Tac.  acét.  Le  nitrate  G**H*«Az»0*.2Az03H  est  une  i)oudre 
jaune  f.  à  145*  avec  décomp.  —  HGl  transf.  la  base  en  triazol.  Ce 
dernier  (AzO*G«H*. G)* Az^H  crist.  en  aig.  incql.  sublimables;  son 
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dér.  aeéiylé  C«*H8Az»0*.C«H30  crist.  en  aig.  f.  à  237^  —  La 
dibydrotétrazine  C**H8(AzO«)*Az*H«  forme  des  aig.  rouges  f.  à  215^ 
qui  se  transf.  par  oxydation  en  tétrazine  C**H^AzO')*Az*,  aig. 
aplaties,  rouges,  f.  à  SIS",  sol.  dans  Taniline,  insol.  dans  Talc, 
réther,  etc.  bd.  willm. 

Dérivés  azobenzéniques  de  la  phloroglacine  ;  Arthur  George 
PERKIN  {CAiem.  Soc,  t.  71,  p.  1154;  11.97).  —  L'auteur  a  pré- 
paré hphloroglucinetriazobenzène  en  ajoutant  à  une  sol.  de  phloro- 
glucine  dans  le  carbonate  de  sodium  dilué,  un  excès  de  sulfate  de 
diazobenzène.  On  la  purifie  en  additionnant  d'alcool  bouillant  sa 
âol.  chaude  dans  le  nitrobenzène.  On  peut  également  l'obtenir  par 
Taction  du  sulfate  de  diazobenzène  sur  une  soL  alcaline  de  phloro* 
glucine  dis-azobenzène.  Ce  comp.  est  crist.  en  aig.  mordorées,  il 
se  décomp.  vers  800°,  il  est  insol.  dans  les  alcalis  à  froid.  Il  ne 
contient  pas  de  groupes  hydroxyles. 

La  phloroglucine-ortbotriazoanisol  se  prép.  de  môme  au  moyen 
de  la  phloroglucine  et  de  Torthodlazoanisol.  Ce  comp.  crist.  dans 
le  nitrobenzène  en  aig.,  infus.  au-dessous  de  300®. 

L'auteur  a,  en  outre,  prép.  la  pblorofflucjne-disazobenzène'azo- 
métanitrobenzène  C«H30«(C«H5Az«)«(C«H*Az«AzO«),  en  ajoutant  le 
sulfate  de  diazométanitrobenzène  à  une  sol.  alcaline  de  disazo- 
benzène  phloroglucine.  Cette  substance  crist.  en  aig.  rouges,  fus. 
à  290"*  en  se  décomposant,  sol.  dans  C^H^AzO*,  presque  insol.  dans 

TalCOOl.  A.    VALEUR. 

La  dulcine  {p.-pbénétolcarbamidë)  et  sa  détermination  ;  R. 
RUGOERI  [Ann.  d.  lab.  délie  Gabelle  Roma,  t.  3,  p.  138  ;  mai  1897). 
—  L'auteur  donne  d'abord  l'historique  et  la  préparation  de  la  dul- 
cine (sucrol),  puis  examine  les  dilTérentes  méthodes  proposées  pour 
la  déterminer.  L'auteur  préconise  le  moyen  suivant  :  Si  l'on  éva- 
pore au  B.-M.  de  la  dulcine  avec  une  sol.  de  nitrate  d'argent 
ou  de  chlorure  mercurique,  on  observe  une  coloration  violette  qui 
devient  encore  plus  intense  si  l'on  chauffe  à  160°.  —  Si  l'on  extrait 
ce  résidu  par  de  l'aie,  bouill.,  on  obtient  une  solution  rouge  vineux. 

G.    F.    JAUBERT. 

Sur  la  3.4-diox7cinnam7lidén6-camaranon6;  R.  HALLER  et 
St.  V.  KOSTANECKI  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2947;  18.12.97).  —  Il  ré- 
sulte des  recherches  précédentes  de  l'un  des  auteui's  et  de  ses  col- 
laborateurs (Z?w//.,  I,  16,  p.  772,  1459, 1671,  1688,  et  1. 18,  p.  1091), 
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que  les  oxycétones  simples  renferroant  un  groupe  chromophore 
0=0  se  dissolvent  dans  les  alcalis  en  jaune  et  se  fixent  sur  mor- 
dant d'alumine  en  jaune  et  que  les  oxycétones  non  saturées  ren- 
fermant deux  chromophores  voisins  C=0  et  C=C  donnent  dans 
les  mêmes  conditions  ime  nuance  orange  ;  les  auteurs  se  sont  alors 
demandés  ce  qu'il  résulterait,  au  point  de  vue  des  propriétés  tinc- 
toriales, si  Ton  introduisait  encore  un  groupe  chromophore  C=0  ou 
G=C  dans  les  oxycétones  non  saturées.  La  réunion  de  ces  trois 
chromophores,  soit  un  C=0  et  deux  G=C,  ou  deux  C=0  et  un  C=C, 
peut  donner  lieu  à  des  chromophores  complexes  différents;  les  au- 
teurs se  sont  d'abord  occupés  des  composés  renfermant  le  chromo- 
phore triple  CO-C=C-G=G  qu'ils  ont  préparés  au  moyen  de  l'aldé- 
hyde cinnamique  et  des  cétones  et  les  ont  comparés  à  ceux  qui  ren- 
ferment un  chromophore  double  seulement  CO.G=C  et  qu'on  obtient 
par  Faction  de  la  benzaldéhyde  sur  les  cétones.  Gette  étude  leur  a 
montré  que  les  cynnamylindènecétones  sont  d'une  nuance  plus 
foncée  et  se  rapprochent  davantage  du  rouge  du  spectre  que  les 
benzalcétones  correspondantes.  Ge  résultat  les  a  engagés  à  chercher 
à  préparer  une  matière  colorante  pour  mordants  renfermant  le  chro- 
mophore GO-C=C.G=G,  afin  de  se  faire  une  idée  de  la  valeur  de 
cette  réunion  de  chromophores  au  point  de  vue  de  la  synthèse  de 
matières  colorantes  rouges.  Ils  ont  choisi  comme  point  de  départ  la 
S44ioxycumaranone 

OH 

qui  réagit  sur  les  aldéhydes  comme  une  cétone  et  qui  fournit, 
grâce  à  ses  deux  hydroxyles  en  position  ortho,  des  matières  colo- 
rantes tirant  sur  mordants.  En  faisant  réagir  en  solution  alcoolique 
faldéhyde  cinnamique  sur  ce  composé,  ils  ont  obtenu  le  Sd-dioxy- 
mnamylidène-cumaranone 

C«H2(OH)2<::^^p>C=GH .  CH=GH .  G«H5. 

Cette  substance  se  dissout  dans  H*SO*  conc.  en  rouge  fuchsine,  et 
dans  les  alcalis  en  violet,  tandis  que  la  d-4-dioxybenzalcumaranone 
s'y  dissout  en  rouge.  Elle  teint  le  mordant  d'alumine  en  nuance  un 
peu  plus  rouge,  mais  la  différence  est  insignifiante.  Son  dérivé 
diacétjrlé  est  en  longues  aig.  jaunes,  F.  176*;  son  dérivé  diétbo* 
xylé  est  en  aiguilles  jaunes,  F.  128*.  f.  reverdin. 
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Sur  Tapplication  de  la  méthode  de  Hinsberg  pour  séparer 
les  aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires;  V.  SOLOninA 

(Journ.  Soe.  phys.  chim,  R.,  t.  29,  p.  404  ;  1897,  fasc.  6).—  Ayant 
traité  la  benzylamine  pure  par  le  chlorure  de  Tac.  benzènesulio- 
nique  en  présence  de  KOH,  Fauteur  a  toujours  obtenu,  outre  le 
produit  C«H».SO*.AzH.CH.«G«H«  sol.  dans  KOH,  une  petite  quanUté 
du  corps  C«H».CH«.Az(S0«.C«H5)«  ins.  dans  KOH.  et  dont  la  for- 
mation s'explique  par  une  réaction  secondaire 

C«H5S02AzK-GH2.G6H5  +  G^H^SG^Gl  =  G^^H^GH^.  Az(SOK:6H5)2  +  KCU . 

On  obtient  ce  même  corps  en  grande  quantité  en  traitant  une 
sol.  alcaline  de  CôHs.SOUzH.CHsG^H»  par  GeH^SO^Cl,  et  le  ren- 
dement sera  d'autant  plus  grand  que  l'excès  de  KOH  est  moindre. 
Avec  risobutylamine  et  l'iseamylamine  on  obtient  des  résultats 
analogues. 

La  dibenzènesulione'benzylamide  G8H».GH*.Az{S0«C«H»j«  cris- 
tallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petits  prismes  brillants  ;  ins.  dans 
H*0  et  dans  KOH,  sol.  dan  h  l'alcool  bouillant,  dans  l'éther,  le  ben- 
zène; F.  186^  ;  chauffée  à  iÔO^-lSO^  avec  HIG  conc,  elle  se  décom- 
pose en  benzylamine  et  ac.  benzènesulfonique.  —  La  benzène- 
sulfoDÎsobutylamide  G«H5S0*AzH.G*H^  forme  des  cristaux  blancs, 
sol.  dans  KOH,  alcool,  éther,  benzène,  presque  ins.  dans  H*0  ; 
F.  53^.  Pulvérisé  et  ajouté  peu  à  peu  à  AzO^H  (dens.  1,50)  refroidi 
à  0*  et  contenant  un  peu  d'urée,  ce  corps  se  dissout,  et  la  solut. 
versée  dans  l'eau  froide  abandonne  une  matière  huileuse  qui 
cristallise  en  masse  ;  c'est  la  benzènesulfomsobutylnitramide 
C«H».SO«.Az(AzO«)G*H9;  cristaux  aciculaires,  ins.  dans  H«0  et 
KOH,  sol.  dans  l'alcool  ;  F.  62°.  —  Dibenzènesulfonisobutylamidt^ 
G*H»Az(S0«G«H5)«.  Cristaux  blancs,  aciculaires  ;  ins.  dans  H«0  el 
dans  KOH,  sol.  dans  l'alcool,  le  benzène,  F.  76**.  —  Denzèiwsul- 
fonisoamylamide  G^H^SO^AzH.G^H**  ;  huile  épaisse,  incolore,  sol. 
dans  alcool,  éther,  benzène  et  sol.  alcalines  ;  ne  se  solidifie  pas  à 
— 20^  —BenzènesuîfomsoamylnitramideGm^?>0^kz{PizO'^)&W^  ; 
longs  et  gros  cristaux  aciculaires,  sol.  dans  alcool,  ins.  dans  l'eau 
et  les  alcalis;  F.  46*5.  —  Dibenzènesultonisoamylamide 
(G®H*SO*)*AzG*H**,  cristaux  blancs,  ins.  dans  l'eau  et  les  alcalis^ 
sol.  dans  alcool,  éther  et  benzène  ;  F.  71*5.  —  Il  résulte  donc  des 
faits  observés  par  l'auteur  qu'en  appliquant  la  méthode  de  Hinsberg 
aux  aminés  primaires,  il  est  difficile  d'éviter  la  réaction  secondaire 
qui  fournit,  en  petite  quantité  toutefois,  les  produits  correspon- 
dant aux  aminés  secondaires.  —  De  la  même  façon,  si  l'on  traite 
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par  le  chlorure  de  benzoyle  une  benzènesulfonamide.  monoaubs- 
tituée  en  sol.  alcaline,  H  est  remplacé  par  G^H'.CO,  et  on  obtient 
un  produit  ins.  dans  KOH  de  composition  (C«H«SO«)(C«H»CO)AzR. 
—  Benzoylbenzènesalfonebenzyhmide 

G6H5.CH2Az(G«H*CO)(C«H5S02), 

cristaux  aciculaires,  ins.  dans  H«0  et  KOH,  sol.  dans  l'alcool  et 
benzène  ;  F.  70*-71*.  —  Benzoylbenzènesulîonisobulylamide 
CWAz(C«H5C0)(C«H»S0«)  ;  cristaux  blancs  brillants,  ins.  dans  H«0 
et  KOH,  sol.  dans  alcool  et  benzène  ;  F.  113*-114*.      a.  corvisy. 

Sur  les  dérivés  de  la  p.-amidodiméthylaniline;  J.  PINNOW 
et  E.  KOCH  (Z).  cA.  G.,  t.  30,  p.  2860;  13.12.97).  —  L'un  des 
auteurs  et  Pistor  ont  observé  précédemment  {Bull. y  t.  12,  p.  788) 
que  la  p.-formylamidodiméthylaniline,  chauffée  avec  Tiodure  de 
méthyle  en  solution  dans  Talcool  méthylique,  fournit  Tiodure  de 
penlaméthyl  et  de  triméthyl-phénylènediamine  par  élimination  du 
groupe  formyle.  Des  recherches  semblables,  faites  avec  le  dérivé 
acétylé,  ont  montré  que  le  groupe  acétyle  résiste  à  l'action  de 
riodure  de  méthyle.  En  chauffant  la  p.-acétylamidodiméthylaniline 
en  solution  benzénique  avec  Tiodure  de  méthyle  pendant  10  heures 
aub.-m.,  en  vase  clos,  on  obtient  un  produit  d'addition,  F.  226"", 
C"H*"ïAzK)I,  mais  le  groupe  acétyle  n'est  pas  éliminé.  Si  Ton 
remplace,  dans  la  réaction  ci-dessus,  Tiode  par  le  chlore  et  qu'on 
évapore  avec  HCl,  on  obtient  le  chlorhydrate  du  chlorure  de  tri- 
méibyUp.^midophényUum  Cl(CH8)3AzC«H*AzH«.HCl,  lequel  peut 
être  utilisé  pour  la  fabrication  de  matières  colorantes  azoïques  ;  il 
est  en  cristaux  brillants,  F.  219**.  f.  reverdin. 

Sur  les^prodnits  de  rédaction  dea  nitrodiméthylanilines;  E. 
HOELTOIG  et  E.  FOURNEAUX  (/?.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2930;  13.12.97). 
—  La  m.-nitrodiméthylaniline  dont  les  auteurs  décrivent  un  certain 
nombre  de  sels,  fournit  par  réduction,  au  moyen  de  KOH  alcool, 
ou  de  Tamalgame  de  Na  ou  de  Zn  en  présence  d'uji  alcali  en  sol. 
aie,  un  mélange  de  m.-azoxyei  de  mé-azodiméthylaniline ;  traitée 
par  un  excès  de  l'un  de  ces  derniers  réducteurs,  elle  fournit  la 
m.'bydrazodimétbylaniljae.  La  m.-azoxydimélhylaniline  se  forme 
quantitativement  quand  on  traite  la  m.-nitrodiméthylaniline  par  du 
méthylate  de  sodium  en  solution  très  concentrée  ;  elle  est  en  cris- 
taux orangés,  F.  88-89*.  On  l'obtient  également  en  chauffant  le 
bit>mhydrate  de  m.-azoxyaniline  avec  la  quantité  théorique  d'alcool 
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méthylique.  Eh  traitant  la  m.-azoxyanilîne  d'un  côté,  la  m.-azoxy- 
diméthylanfline  de  Tautre,  par  un  excès  de  CH^I,  on  obtient  un 
seul  et  même  iodométhylate  qui,  traité  par  AgOH,  donne  une  base 
ammonium  se  décomposant  très  facilement  en  alcool  méthylique 
et  m.-azoxydiméthylaniline.  Quand  on  chauffe  la  m.-azoxydirné- 
thylaniline  avec  10  fois  son  poids  de  H*SO*  à  10  0/0  pendant 
3  heures  à  110**,  elle  se  transpose  entièrement  en  oxyazodimé" 
thylaniline.  La  m.'azodiméthylaniline  se  prépare  le  mieux  en  ex- 
posant à  l'air  une  sol.  aie.  chaude  de  m.-hydrazodiméthylaniline, 
l'oxydation  se  fait  rapidement  et  quantitativement  ;  ce  composé 
est  en  aig.  rouges,  F.  118**.  Quand  on  essaie  de  méthyler  la  m.- 
azoaniline  obtenue  par  réduction  énergique  de  la  m.-azoxyaniline, 
on  obtient  une  induline  soluble  dans  l'eau,  de  quelque  façon  que 
Ton  procède.  La  m.-azodiméthylaniline  donne,  par  mélhylation  \ 
un  iodométhylate,  la  base  ammonium  correspondante  est  encore 
plus  instable  que  celle  du  dérivé  azoxy. 

La  m,'bydrazodimêthylaniline  se  prépare  en  traitant  la  m.-ni- 
trodiméthylaniline  par  un  excès  de  Zn  et  d'un  alcali  en  solution 
alcool.,  ou  en  traitant  la  m.-azodiméthylaniline  par  de  l'amalgame 
de  Na  en  excès;  elle  est  en  aig.  blanches,  F.  99-100**.  Quand  on 
traite  la  m.-hydrazodiméthylaniline  par  un  acide  minéral  ou  que 
l'on  réduit  la  m.-azodiméthylaniline  par  Sn-|-HCl,  on  obtient  une 
tétramétbyldiamidobenzidiney  F.  165**,5-166**  en  même  temps  que 
des  tétraméthyldiamidodiphénylines  ;  on  n'a  pas  réussi  à  diazoter 
cette  base  ;  à  froid  il  se  forme  toujours  un  brun  Bismarck  ;  quand 
on  (ait  tomber  goutte  à  goutte  NaAzO*  dans  une  solution  bouillante 
très  acide,  du  sulfate  de  la  base,  on  obtient  un  corps  qui,  d'après 
ses  propriétés,  paraît  être  le  phénol  correspondant.  Les  diphé- 
nylines  donnent  des  colorants  analogues,  mais  plus  intenses.  Le 
chlorhydrate  de  nitrosodimélhylanihne  donne,  avec  la  base  à  froid, 
une  indamine  qui  se  transforme  en  une  azine  violette  teignant  le 
coton  substantivement  quand  on  en  chauffe  la  solution  au  bouillon^ 
Les  diphénylines  donnent,  dans  les  mêmes  conditions,  un  colo- 
rant bleu  ne  teignant  pas  le  coton  non  mordancé.  En  méthylant 
la  tétraméthyldiaminobenzidine,  on  obtient,  selon  les  conditions, 
différents  iodométhylates,  les  bases  ammoniums  correspondantes 
étant  instables,  ne  peuvent  servir  à  la  préparation  de  Voctométhyl- 
diamidobenzidine  ;  on  l'obtient  en  petite  quantité  en  chauffant 
le  bromhydrate  de  tétraméthyldiaminobenzidine  avec  la  quantité 
théorique  d'alcool  méthyhque.  La  p.'nitrodimétbylaniline  nesi 
attaquée  que  fort  difficilement  par  les  réducteurs  faibles,  car  elle 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  on  ne  peut  pas  limiter  la  réduction 
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comme  avec  le  dérivé  meta;  on  obtient  toujours  des  mélanges  de 
p.-aioxjT^  de  p.'azodimétbylaniline  et  de  dimétbyl'p.-pbényldue- 
diamine;  la  p.azodiméthylaniline  ainsi  obtenue,  de  même  que 
celle  décrite  par  Fischer  etWacker,  sont  identiques  à  ladimethyl^ 
anilineazyhne.  p.  rbvbrdin. 

Sur  le  bmn  Bismarck  <U);  E.  TAUBER  et  F.  WALDER  [D.  du 

6.,  t.  30,  p.  2899;  18.12.97  (voir  BulL,  t.  18,  p.  1274)].  —  Depuis 
leur  précédent  mémoire,  les  auteurs  ont  eu  connaissance  de 
recherches  faites  par  Kilchle,  en  1895,  sur  ce  même  sujet;  ce 
dernier  a  préparé  synthétiquement  le  triamidoazobenzène  et  Ta 
aussi  isolé  de.  diverses  marques  commerciales  du  brun  Bismarck  ; 
il  considère  la  partie  principale  de  cette  matière  colorante  comme 
étant  constituée  par  la  phénylène-disazo-m.-phénylènediamine, 
sans  cependant  donner  une  preuve  absolue  pour  confirmer  celte 
opinion. 

Les  auteurs  ont  fait  la  synthèse  de  la  phénylène-ni.-disazo'in.- 
pbéaylènediamine  et  ils  ont  constaté  que  ce  produit  possédait  les 
mêmes  caractères  que  celui  qu'on  relire  du  brun  Bismarck  ;  celle 
base  cristallise  dans  le  benzène  avec  2  mol.  de  benzène  et  fond  à 
118*;  elle  passe,  par  cristallisation,  dans  un  mélange  de  benzène  et 
de  phénol  en  une  modification  plus  foncée  fondant  à  186*.  En 
résmné,  il  résulte  des  recherches  des  auteurs  que  la  partie  princi- 
pale du  brun  Bismarck  est  constituée  par  la  phénylène-m.-disazo- 
m.-phénylènediamine  ;  que  cette  couleur  renferme,  en  outre,  de 
petites  quantité  de  triamidobenzène  et  enfin,  une  ou  plusieurs  bases 
insolubles  dans  le  benzène.  Les  auteurs  poursuivent  Tétude  de  la 
partie  insoluble  dans  le  benzène  qui,  étant  donné  le  dégagement 
d'azote  qui  a  lieu  ordinairement  dans  la  formation  de  la  matière 
colorante,  doit  renfermer  de  l'oxygène.  f.  rbverdin. 

Action  des  chlorares  diacides  sur  les  hydrotétraiones  ; 
fcwUnoMIHUHHI  (Gazz.  cbim.  itaL,  t.  27,  U,  p.  278  ;  30.9.97).  — 
I.  ConstituUoD  de  la  dibenzaldipbénylbydrotétrazone  et  sa  trans- 
formation en  osazone  du  benzile.  —  Ck>mme  les  travaux  précédents 
du  même  auteur  Tout  démontré,  la  dibenzaldiphénylhydrotétrazone 
ne  réagit  pas  avec  l'anhydride  acétique  ou  le  chlorure  de  benzoyle 
pour  donner  de  dérivé  açidylé. 

C*est  pour  cela  que  l'auteur  lui  attribue  la  formule  suivante  : 

G«H5-CH=Az-Az-G«H5 

(l)  I  . 

G«H5-CH=Az-Az.G6H5 
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L*auteur  a  démontré  en  outre  que  cette  bydrotétrazone,  de 
même  que  son  isomère  la  dëhydrobenzalphénylhydrazone,  donnent 
toutes  deux,  sous  Faction  du  chlorure  de  benzoyle  la  même  com- 
binaison (C«*H"Az)*  F.  211%5-212»,5,  que  l'on  obtient  en  traitant 
la  p-benzilosazone  F.  225*  par  C«H5G0Cl. 

L'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  dibenzaldiphénylhydro- 
tétrazone  varie  suivant  la  température  :  1*  A  basse  température, 
rhydrotétrazone  (I)  est  transformée  en  osazone  du  benzile  (II) 

C«H5.C=Az-AzH-G6H5 

(H)  I 

C«H*-G=A«-AzH-G«Hs 

La  dibenzaldiphénylhydrotétrazone  I  est  un  dérivé  de  la  télra- 

zone  : 

H2Aï-AzH-AzH-AzH2. 

L'auteur  va  chercher  à  préparer  cette  hydrazine  double  ; 
,  2*  A  80-85*,  on  obtient  de  nouveau  la  même  osazone  du  ben- 
zile qui  a  été  identifiée  en  la  transformant  en  osotriazone  ; 

3»  A  105-107%  les  dérivés  I  et  II  donnent  avec  C«H»,CO. Cl  le  dé- 
rivé (G^m^^AzY  F.  2H%5.2i2«,5; 

4*  A  95-97*,  le  dérivé  I  donne  un  produit  répondant  à  la  formule 
G««H«0Az«O3  qui  crist.  dans  le  benzène.  F.  188-1 87*  ; 

5*  A  90-95*,  il  se  forme,  outre  les  produits  précédents,  une  nou- 
velle substance  G**H»*Az*0*,  aiguilles  blanches  F.  165  168*. 

L'auteur  démontre  toutes  ces  transformations  dans  une  série  de 
tableaux  (planche  lithographiée).  o.  f.  jaubert. 

Sur  raction  du  chlorure  de  tétrazodiphényle  sur  le  benzène; 
E.  CASTELLANETA  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2799;  13.12.97).  —  En 
considérant  le  chlorure  de  tétrazodiphényle  (dérivé  de  la  benzidine) 
comme  un  chlorure  de  diazobenzène  condensé,  on  pouvait  supposer, 
par  analogie  avec  les  réactions  de  ce  genre  étudiées  jusqu'ici, 
qu'en  réagissant  sur  le  benzène,  il  donnerait  lieu  à  la  formation  de 
biphényldiphényle  et  de  p.-dichlordiphényle 

(l)GlAz'G«H*.G«H*Az2Gl+2G«H«=G6H5.G«H4.G«H*.G«H54-2Az2+2«CI 
(â)»  GIAz2G6H*.G6H4Az2Gl  =  Gl.G«H*.G«H*.Gl  +  2Az2. 

La  constitution  symétrique  du  chlorure  de  tétrazodiphényle  per« 
mettait  aussi  de  supposer  qu'il  se  comporterait  d'après  l'équation 
suivante  : 

(3)  Gl Az^G^H* .  CfiH'^ .  Az^Cl  +  G^H*  =  Gl .  G«H* .G^H* .  Cm^ + 2 Az^  +  HGI» 

p.-CMor-p.-pbényldipbéDjrle. 
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Les  recherches  de  l'auteur  ont  montré  que  la  réaction  se  passe 
d'après  les  équations  2  et  S;  la  présence  du  biphényldiphényle,  qui 
se  formerait  en  vertu  de  la  première  de  ces  équations,  n*a  pas  pu 
être  décelée  dans  les  produits  de  la  réaction.  On  a  chauffé  au  b.-m. 
70  gr.  de  chlorure  de  tétrazodiphényle  avec  300  gr.  de  benzène  en 
ajoutant  10  gr.  de  chlorure  d'aluminium  en  poudre,  jusqu'à  ce  que 
le  dégagement  d'Az  et  de  HCl  ait  cessé.  Après  avoir  distillé  Texcè» 
de  benzène,  on  a  fait  bouillir  le  résidu  avec  HCl,  lavé  à  l'eau,  puis 
distillé  sous  pression  réduite.  On  a  obtenu,  en  fractionnant,  des 
feuillets  brillants,  F.  220-220«,5,  de  p.-chlor'p,'pbényldiphényle^ 
ainsi  que  du  p,^ieblordIpbénjrIe  F.  148*.  Ce  dernier  a  fourni  par 
oxydation,  au  moyen  de  l'acide  chromique,  de  l'acide  p.-chlorben- 
zoîque  F.  236"*.  p.  rbverdin. 

Sur  l'amidoanmidobenzène  ;^.  PINNOW  et  E.  KOCH  (D.  cb. 

G.,  t.  30,  p.  2850;  18.12.97).  —  Nietzki  et  Prinz  ont  montré  que 
lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  nilreux  sur  l'amidoazimidobenzène,  le 
groupe  amido  d'une  molécule  est  diazotéetle  dérivé  diazoïque  s'in- 
troduit en  position  ortho  relativement  aîi  groupe  amido,  dans  une 
seconde  molécule.  Comme,  d'après  Pechmann,  le  diazobenzène  et 
et  l'acide  nitreux  réagissent  d'une  manière  analogue,  on  devrait 
pouvoir  introduire  le  groupe  nitroso  en  position  ortho  relativement 
au  groupe  «  diméthylamido  i,  en  faisant  réagir  l'acide  nitreux  sur 
le  diméthylamidoazimidobenzène  et  celui-ci  pourrait  être  considéré 
comme  une  combinaison  de  diméthylaniline  et  de  triazol  ;  il  serait 
comparable  à  la  dimétliyl-p-naphtylamine,  dans  laquelle  c'est  la 
position  a  qui  doit  entrer  en  ligne  de  compte.  Il  en  résulterait  que 
le  diazimidobenzène  pourrait  avoir  une  structure  semblable  à  celle 
du  phénanthrène.  Les  recherches  n'ont  pas  confirmé  cette  hypo- 
thèse; l'acide  nitreux  réagit  sur  la  diméthylamidométhylazimido- 
beozène  pour  fournir  un  dérivé  nitré  ;  ce  composé  peut  donc  être 
comparé  aux  anilines  tertiaires  p.-substituées  que  l'acide  niti*eux 
nitre  en  position  ortho,  relativement  au  groupe  «  diméthylamido  ». 
Nous  sommes  obligés  de  renvoyer  le  lecteur  à  la  partie  expérimen- 
tale de  ce  mémoire  pour  la  description  de  la  préparation  et  des 
propriétés  d'un  grand  nombre  de  dérivés  de  l'amidoazimidobenzène. 

F.    REVERDIN. 

Dérivés  résaltant  de  raction  de  Tammoniaque  et  de  la  phé- 
nylhydrasine  sur  ra^-dibensoylcinnamène  (anhydracétophô- 
none  benxile) :  Francûf  R-  'AFP  et  Alfred  TINGLE  {Chem.  Soc, 
t.  71,  p.  1188;  11.97).  —  Japp  et  Miller  ont  obtenu  le  dibenzoyl- 
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cinnamène  par  la  condensation  du  benzUe  avec  Tacétophénone  et 
lui  ont  attribué  la  formule 

C«H5-G==rCH 

C6H5-CO      C0-C«H5* 

Les  auteurs,  en  étudiant  Faction  de  AzH'  et  de  C*H*-AzH-AzH* 
sur  ce  corps,  ont  été  amenés  à  proposer  une  autre  formule  de  cons- 
titution. 

L'ammoniaque  donne  la  (iibenzoylcinnamène-imide,  déjà  étudiée 
par  Japp  et  Klingemann  (Ber.,  1088,  t.  21,  p.  2936),  qui  se  trans- 
forme avec  la  plus  grande  facilité,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur, 
en  triphénylpyrrolone. 

(G«H5)2=G CH 

GO      G-C«H5 
AzH 

Les  auteurs  ont  étudié  Taction  des  oxydants  et  des  réducteurs 
à  la  température  ordinaire. 

CrO^  en  sol.  acétique,  transforme  la  dibenzoylcinnamène-imide, 
en  dibenzamide  et  dibenzoylcinnamène.  La  réduction,  à  froid,  parle 
zinc  en  liqueur  acétique  fournit  le  triphénylpyrrol  de  Smifh,  f. 
140-141'».  De  la  formation  de  dibenzamide  dans  Voxydation,  les 
auteurs  concluent  ^à  la  présence  du  groupe  C^H'-C-Az-C-CW 

,     .         ,         .  Il  II 

et  proposent  les  formules  suivantes  : 

G6H5-G==GH  C6HS-G GH 


0 


O 


-G«H5 


G6H5-g/  \g-G6H5  G«H5-g/  \g-c 

0  A«H 

Dibenzoyldmitinône.  DibenxoylcinBaintae-iiiiide. 

Ces  formules  expliquent  également  la  formation  de  triphénylfur- 
furane  dans  la  réduction  du  dibenzoylcinnamène  et  celle  du  triphé- 
nylpyrrol dans  la  réduction  de  la  dibenzoylcinnamène-imide. 

Les  auteurs  se  sont  assurés  que  la  triphénylpyrrolone  ne  donne 

point  de  dibenzamide  à  l'oxydation  ;  ils  ont  obtenu  un  comp.  crisl. 

en  aig.  fus,  à  163*  et  qu'ils  considèrent  comme  une  tripbényloxy' 

pyrrolone 

(C6H5)5-C G(OH) 

I  II 

GO      C-G«H5 

AzH 
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Traité  par  NaOH  à  l'ébullition,  ce  corps  perd  AzH*  et  fournit  un 
mélange  d'acides  benzoîque  et  benzilique.  Dans  Faction  de  la  phé- 
nylhydrazine  sur  le  dibenzoylcinnamène,  Japp  et  Klingemann 
ont  obtenu,  entre  autres  produits,  un  comp.  C**H*'Az*.  Les  au- 
teurs montrent  que  ce  corps  fournit,  en  petite  quantité,  à  la  distil- 
lation, le  1.3.4  triphénylpyrazol  f.  183*».  a.  valeur. 

Sur  les  acides  tétrazotique,  oxy-  et  dioxytétrazotiqae  ;  W. 
lOSSEN  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  297,  p.  322;  t.  298,  p.  54  et  90;  13 

et  29.9.97).  —  La  série  des  mémoires  qui  suivent  est  précédée  de 
quelques  généralités  sur  ces  trois  classes  d*acides.  Elle  fait  suite 
à  un  mém.  antér.  (Bull,  (3),  t.  8,  p.  88  à  41 .) 

AciDBs  DioxYTBTRAZOTiQUEs.  —  Leur  décomp.  a  lieu  quantitative- 
ment d'après  réquation  :  R.CAz*0«H  =  RCAz+Az«-f  AzO«H.  Pour 
cert.  sels  organiques,  AzO*H  formé  agit  en  outre  sur  la  base  (l'ani- 
line devient  phénol).  —  Les  sels  à  basç  forte  se  décomp.  d'après 

réquation  : 

C^H^Az^OîK  =  CH^O^K  -|-  2Az«. 

Par  cert.  réactions,  les  acides  dioxytétrazotiques  peuvent  régé- 
nérer l'amidine  qui  leur  a  donné  naissance  ;  ainsi  l'action  de  HCl  et 
de  2AzH'  donne  successivement  à  partir  de  la  benzénylamidine 


^AzH  ^AzH 

^Az=AzOH  NAz=AzG1 


C^H^Gf  (-[-HAz02);         C«H*.GC  (+H20) 

^vAz=AzOH  \Az=AzG1 


et 


^AzH 
.     G«H5.Cf  (+Az2  +  AzH*Gl). 

\AzH2 

Le  p.-tolényltétrazotatedep.-tolénylamidine  a  fourni  un  isomère, 
nommé  rubamidine,  —  Les  ac.  dioxytétrazotiques  s'unissent  direc- 
tement aux  aminés,  tandis  que  les  autres  comp.  diazoïques  don- 
nent avec  elles  des  comb.  diazo-amidées.  —  En  général,  le  reste 
—  Az*0*H  est  très  instable  et  les  tentatives  pour  bromurer,  nitrer 
ou  éthérifier  ces  acides  sont  restées  vaines. 

Aqdes  oxytétrazotiques.  —  La  réd.  des  acides  dioxytétrazotiques 
fournil  les  acides  oxy^  mais  ppalement  les  acides  tétrazotiques.  — 
Deux  des  ac.  oxy-,  sur  4  qui  aient  été  étudiés,  cristall.  avec  1  mol. 
H'O,  ce  sont  les  dér.  benzényliqiie  et  p.-tolénylique  qui  ne  peuvent 
pas  être  déshydratés  sans  se  décomp.  Ceux  au  contraire  qui  ren- 
ferment le  reste  CAz^OH  dans  la  chaîne  latérale  sont  très  stables. 
800,  cHiM.,  3«  8RR.,  T.  xx.  1898.  —  Trav.  étrang.  11 
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—  Ils  donnent  des  éth.  stables,  qui  fie  détonent  qu'à  haute  tempér. 

—  La  saponif.  de  ces  éthers  ne  fournit  pas  d*amine,  mais  cela  ne 
prouve  pas  que  le  rad.  alcoylé  soit  uni  à  0  et  non  à  Az.  —  Ils  ne 
donnent  pas  d*ac.  tétrazotiques  par  réduction. 

Acides  tétrazotiques.  —  Ils  se  forment  par  réd.  des  ac.  dioxy- 
mais  non  exclusivement  et  il  vaut  mieux  les  préparer  à  Taide  des 
hydrazidines  [Pinner  (8),  1. 12,  p.  964],  —  Ils  sont  plus  stables 
que  les  ac.  oxy.  et  dioxy —  Leurs  éthers  s*obt.  aisément  par  l'ac- 
tion des  iodures  alcool,  sur  leurs  sels.  éd.  willm. 

Sar  Tacide  benzônyle  dioxytétrasotiqae  ;  W.  LOSSEN  et  Max. 
GRONEBERG  [Ueb.  Ann.  CL  t.  297,  p.  325-349;  13.9.97;  voir 
Bull.  (3),  t.  8,  p.  39].  —  Le  sel  (Thydrazine  (C7H«Az*0«)«AzW 
est  un  ppté  crist.  (tables  hexag.)  peu  soluble,  détonant  violemment 
à  60**  ou  par  frottement.  Chauffé  avec  de  Teau  ou  de  Talcool,  il  se 
décompose  avec  dégagt  d*Az  (environ  les  2/5  de  Tazot^  total).  Le 
résidu  paraît  renfermer  le  sel  de  AzH*,  qui  a  à  peu  près  la  même 
comp.,  mélangé  de  sel  d'hydrazine  et  du  sel  de  benzénylamidîne 
C'ïH«Az*0«.C"^H8Az« petites  tables  quadr.  détonant  à  170».  — Le  sel 
d'aniline  C^H^Az^O^.C^WAz  est  une  poudre  jaunâtre  qui  crist. 
dans  l'alcool  en  aig.  détonant  à  93*,  insol.  dans  Téther,  peu  sol. 
dans  Teau.  Il  est  décomp.  par  Teau  bouil.  d'après  l'équation  : 

GiH«Az*02.G«H^Az  =  C^H^GAï  +  C«H50H  +  H^O  +  ÎAe^. 

Le  ael  de  pMoluidine  est  une  poudre  dét.  à  105*,  crist.  dans 
l'aie,  en  aig.  L'eau  b.  le  décomp.  en  donnant  C«H*CAz,C''H''OH 
et  2Az«. 

Un  mél.  équimol.  de  sel  de  K  et  de  sulfate  de  dimétbylaniline 
(en  sol.  aq.)  ne  donne  pas  de  ppté,  la  sol.  est  acide  ;  elle  donne  par 
ébuUition  un  dég.  de  gaz,  devient  verte  et  aband,  une  mat.  resx" 
neuse  brune.  A  la  distill.  de  la  sol.,  il  passe  du  benzonitrile  et  de 
la  dimétbylaniline  et  il  reste  une  mat.  poisseuse,  de  nature  alca- 
line renf.  une  base  de  compos.  C**H3*Az*0.  —  Denzényldioxyté- 
trazotate  de  pbénylbydrazine;  c'est  un  ppté  peu  sol.  qui  crist.  dans 
Talc,  en  aig.  déton.  à  90"*. 

Réaction  avec  FeCfi. —  Lebenzényldioxytétrazotate  de  K  donne 
avec  FeCP  un  ppté  brun-violet,  sol.  dans  l'éther.  Si  on  emploie 
8  mol.  CH'^Az^O'K  pour  1  mol.  FeCl»  et  qu'on  enlève  le  prod. 
brun  par  l'éther,  la  sol.  aq.  est  incolore,  mais  donne  par  une 
nouvelle  agitation  avec  l'éther  une  nouv.  sol.  éthérée  colorée,  et 
ainsi  plusieurs  fois  de  suite.  La  mat.  brune  elle-même  est  légère-* 
ment  explosive.  Cette  réac.  est  très  sensible. 
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L*action  de  GH'^I  sur  le  sel  de  Ag  ne  donne  pas  Téther,  mais  un 
produit  de  décomp.  C*®H**Az*0*  qui  est  sans  doute  un  produit 
complexe.  —  Le  chlorure  de  benzoyle  ne  donne  égal,  que  des  prod. 
de  décomp.  ainsi  que  les  tentatives  de  bromuration  et  de 
nitration. 

Quoique  instable,  Tacide  benzényldioxytétrazotique  peut  être 
mis  en  liberté  de  ses  sels  en  sol.  aq.  par  une  quantité  équiv.  de 
SO*H*,  puis  agitant  la  sol.  avec  de  Téther  ou,  mieux,  avec  de  Talc, 
amylique.  En  prés,  de  SOH'  libre,  Tacide  se  décomp.  suivant 
réquation  : 

3CH«Az*02  =  3C«H5CA«  -f  3 Az^  -}-  2AzO  +  H AzO^  +  H^O. 

Une  petite  portion  se  déd.  en  C«H»CO«H  et  2Az«.  —On  a  vu 
dans  Tintrod.  de  M.  Lossen  que  Tac.  benzényldioxytétrazotique  peut 
régénérer  la  benzénylamidine  dont  il  dérive.  éd.  wh^lm. 

Acide  p.-tolényldioxytétrasotiqae  et  ses  sels;  W.  LOSSEN, 
Fr.HESS,  C.  KIRSCHNICK  et  Paul  SCHNEIDER  [Lieb.  Ann.  Ch., 
t.  297,  p.  349-370;  13.9.97).  —  p^-Tolényldioxytétrazotate  de 
tolénflamidine  G8H8Az*0«,C8H*oAz«.  —  On  Tobt.  par  Taction  de 
AzO«H  (à  63  0/0)  sur  un  mél.  dé  chlorhydrate  de  tolénylamidine 
(20  gr.)  et  de  AzO^K  (38  gr.),  en  sol.  aq.  concentrées,  et  on  le  purifie 
parcrist.  dans  Teau  ou  Talc,  chauds.  Ce  sel  détone  à  190*».  Il  paraît 
dimorphe,  lamelles  orthorh.  microscopiques  ou  pr.  quadratiques. 
Traité  par  KOH  alcool,  il  donne  le  sel  C8HUz*0«K -f  H«0  qui  se 
sépare  et  qui  crist.  dans  Feau  ch.  en  crist.  aciculaires  ou  en  lamel- 
les, suiv.  la  concentration.  Ces  crist,  sont  très  explosifs,  même 
humides.  Leur  sol.  est  décomp.  à  TébuU.,  ou  au  soleil  en  Az  et  ac. 
p.-toluique.  Le  sel  de  AzH*  est  sol.  dans  Teau  et  dans  Talc,  et 
crist.  en  aig.  qui  déton.  vers  130*.  —  Le  sel  de  pyridine  est  un 
ppté  crist.  sol.  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  non  dans  Téther.  Les 
sels  de  Ba  et  de  Ag,  sont  des  pptés  insol. —  Cet  acide  se  comporte 
comme  Tac.  benzényldioxytétrazotique  avec  FeCl^.  Il  n'a  pas  non 
plus  fourni  d'élhers. 

DicoMP.  DU  SEL  DB  K  PAR  HCl.  —  Ccttc  décomp.  peut,  dans  cer- 
taines circonstances,  ne  pas  se  faire  en  tolunitrile  et  dégag.  de 
gaz,  mais  en  donnant  un  composé  qui,  par  suite  de  son  instabilité 
n'a  pu  être  analysé.  Ce  corps,  que  nous  désignerons  par  P,  est 
amorphe,  jaune  ou  j.-vert,  insol.  dans  l'eau  qui  le  décomp.  plus  ou 
lûoins  vile,  ainsi  que  l'alcool  et  Téther.  Le  chlorof.  agit  vivement 
sur  P,  avec  dég.  de  Az  et  AzO  ;  si  l'on  refroidit,  il  ne  se  dég.  que 
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Az;  le  chlorof.  dissout  en  même  temps  du  tolunitrile  et  un  i>eu 
d*ac.  p.-toluique  ;  la  partie  non  diss.  est  surtout  formée  de p.-lolénj^I- 
dioxytétrazotate  de  p.-tolényïamidine,  Ladécomp.  spontanée  de  P 
fournit  les  mêmes  produits.  —  L'ammoniaque  colore  le  ppté  P  au 
sein  de  son  eau  mère,  en  rouge,  mais  cette  color.  disparait  peu  à 
peu  et  Ton  obi.  le  dioxytétrazotate  de  tolénylamidine.  Si  le  ppté  a 
été  préalabl.  isolé  de  son  eau  mère^Tammon.  très  et.  le  transforme 
en  corps  rouge,  ayant  la  comp.  élément,  de  ce  sel  de  tolényladioe, 
soit  C^H^Az^O  ;  les  auteurs  le  nomment  rubamidide.  Ce  corps  n'a 
pas  pu  être  obt.  crist.;  il  détone  à  60-65*;  il  est  insol.  dans  Teau 
qui  le  décomp.  lentement  à  fr.  rapid.  à  60-70*  ;  en  donnant  du  tohi- 
nitrile,  Az«  et  H*0;  Talcool  le  dissout  d'abord  puis  le  décomp. 
ensuite  avec  form.  de  dioxytétrazotate  de  tolénylamidine  ;  Téther 
agit  de  même  mais  sans  le  dissoudre.  La  décomp.  spontanée  de  la 
rubamidide  a  lieu  comme  sous  Tinfluence  de  Teau.  La  rubamidide 

est  peut-être  de  la  nitroso-p.  tolénylamidine  CH^C^^  J,^^^) 

ED.    WILLlf. 

Acides  phénylglycolenyl-  et  phônyglyoxényldioxjrtétrazoti- 
qaes  ;  W.  LOSSEN  et  Franz  BOGDAHN  {Lieb.  Ami.  Ch.,  t.297, 
p.  371  à  380  ;  13.9,97).  —  Uimidéther  et  Tamidine  de  Tac.  phé- 
nylglycolique  (ou  phényloxyacétique)  ont  été  obt.  et  décrits  par 
C.  Beyer  [BuL  (2),  t.  45,  p.  595].  Pour  préparer  le  pbénylglycolé- 
nyldioxytétrazotate  de  pbénylglycolénylamidine 

G^H*.  CH(OH)G .  Az*02H .  G«H5CH(0H) .  GAz^H^, 

on  dissout  le  chlorhydrate  d'amidine  (1  mol.)  dans  10»  d*eau  à  80*, 
on  y  ajoute  un  peu  de  AzO^H  et  4  mol.  de  AzO*K  en  alternant  cette 
add.  avec  celle  de  AzO^H  (1  mol.).  Après  24  h.  on  recueille  le 
prod.  et  on  le  lave  avec  un  peu  d'alcool  et  d*éther.  Le  dioxytétra- 
zotate d*amidine  est  une  poudre  crist.  insol.  dans  Teau,  très  explo- 
sive. Comme  prod.  second,  on  obtient  de  Vazoiate  de  phénylglyco- 
lénylamidine  C®H*<>Az«O.AzO^H  qui  se  présente  en  crist.  cliao-  ou 
orthorh.  f.  à  154*  en  se  décomposant. 

L*ac.  phénylglycolényldioxytétrazotique  n'a  pas  été  obt.  libre. 
Le  sel  de  K^  obt.  par  le  sel  d'amidine  et  KOH  aie.  est  une  poudre 
blanche,  très  explosive,  qui  peut  crist.  dans  Teau  froide;  à  chaud, 
il  y  a  décomp.  Le  sel  de  Ba  (C®H"'Az*0*)*Ba  est  un  ppté  cristalli- 
sable  en  rosettes.  Le  sel  d*Ag  est  un  ppté  volum.  Le  sel  cT aniline 
C®H®Az*0*.C®H"'Ajz  se  ppte  en  lam.  blanches,  très  altérables. — 
En  traitant  le  sel  d'Ag,  add.  d'éther  anhydre  par  C*H*I,puis  évap. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  165 

la  sol.  à  Tabri  de  Thumidité,  on  a  obt.  un  liq.  épais  ayant  pour 
œmp.C^m^Kï^pe\x\rêireVéLpbén/IgIyoxyliqueCm^.CO.œ^Gm^. 

Le  sel  de  K  est  décomp.  par  Tébull.  en  azote  et  pbénylglycolate 
deK.  —  L'ac.  libre  se  dédouble  ennitrile pbénylfflyoolique^ azote 
AzO,  AzO^H  et  H»0. 

Acide  phéoylglyoxényldioxytétrazotique,  —  Le  sel  de  pot. 
C«H5C0.GAz*O«K  s'obt.  en  oxyd.  parMnO*K  le  phénylglycolényl- 
dioxytétrazotate  de  K.lOOgr.d'eau  en  diss.O^^'yOyetlasol.estdouce 
et  astringente.  Le  sel  de  K  crist.  en  longues  aig.  incol.  qui  dev.  jaune 
vert  par  dessiccation.  Le  sel  dAg  est  un  ppté  volumineux  jaunâtre. 
-"Le  sel  de  K  est  décomp.  par  Tébull.  delà  sol.  aq.  avecdég.  d'Âz, 
de  AzO,  de  GAzH  et  forra.  d'ac.  benzoïque  ;  ces  deux  derniers  prod. 
résultent  évidemment  de  la  décomp.  du  nitrile  benzoylformique 
(yH^CO.GAz,  d'abord  formé  par  Teau.  éd.  willm. 

Aoide  p-naphtônyldioxytétrazotiqae;  W.  LOSSEN  et  G.  GRA- 
B0W8KI  (Lieb.  Ann,  Cb.,  t.  297,  p.  380-385  ;  13.9.97).  —Cet  ac. 
a  été  obt.  à  Tétat  de  sel  d'amidine  par  Taction  de  AzO^K  et  de 
AzO^H  sur  une  sol.  aq.  de  p-naphténylamidine.  —  La  napbténylami- 
(//oeC"H«<>Az»  a  été  obU,  il  y  a  20  ans,  par  Lohmann.  Elle  crist. 
dans  le  benz.  en  lam.  incol.,  f.  à  145"^  et  se  dédoublant  ensuite  en 
AzH^  et  naphtonitrile.  Chauffée  à  150*  avec  HCl  conc.  elle  est 
convertie  en  ac.  p-uapbtonique  C**H*0*,  f.  à  182-184*.  Traitée  par 
le  nitrite  d'amyle,  elle  donne  Vamide  de  cet  acide,  f.  à  192*.  —  Le 
nilraie  C**H*<>Az*.AzO*H  est  peu  sol.  dans  l'eau  fr.  Le  cbloropla- 
imte  crist.  en  aig.  jaunes,  fus.  à  216-217*). — Le  ^napbtényldioxy- 
iéirazotate  de  napbténylamidine  C«oH''.CAz*0«H.C*oH'ï.CAz«H3 
crist.  dans  Talcool  ch.  en  aig.  feutrées,  très  peu  sol.  dans  Téth.  et 
dans  Teau  fr.,  détonant  à  180*.  Le  rendement  est  faible.  Le  sel  de 
K  crist.  dans  l'eau  ch.  en  petites  aig.  jaunâtres,  détonant  par  la 
chaleur  et  par  le  choc.  Le  sel  d*Ag  est  un  ppté  très  explosif. 

AmsÉNYLÂMiDmE.  —  Celte  amidine  n'a  pas  fourni  d'ac.  dioxyté- 
Irazolique.  L'action  de  AzO^H  sur  son  chlorhydrate  add,  de  AzO*K, 
a  fourni  Y  azotate  danisénylamidine  C8H*oAz«O.HCl+H«0,  aig. 
fus.  à  181%  peu  sol.  dans  l'eau  fr.  —  L'add.  de  nitrite  d'amyle  à 
une  sol.  alcoolique  acide  de  chlorhydrate  d'anisénylamidine,  a  fourni 
un  comp.  crist.  en  pr.  vitreux,  f.  à  228-229*,  n'ayant  aucun  des 
caractères  des  dioxytétrazotates.  éd.  willm. 

Sur  l'acide  benzènylozytôtrasotiqae;  W.  LOSSEN  etFred. 
PDCH8  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  298,  p.  55  à  67  ;  29.9.97),  —  Cet  ac. 
C»H5.CAz*.0H  a  déjà  été  décrit  p.Cl.Lossen  [BulL  (3),  t.  8,  p. 40]. 
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Il  crist.  (lansTéther  add.  d'un  peu  d'alcool  en  longs  crist.  hémiédres 
clinorh.  (mesures  de  Hecht)  fus.  à  ilO'*.  Ces  crist.  renf.  1  mol. 
H^O.  Crist.  dans  Tac.  acét.  pur,  il  est  en  flocons  anhydres.  Les  al- 
calis et  les  agents  réd.  {Hg*Na)  sont  sans  action  sur  cet  acide, 
ainsi  que  SO*H«etHCl  étendus.  MaisHCl  conc.la  décomp.  en  don- 
nant C«H5CAz  et  C0H»CO«H.  SO*H«  conc.  le  dissout  sans  dégager 
de  gaz,  mais  au  delà  de  130®  la  décomp.  commence  et  le  dégag. 
de  gaz  ne  cesse  qu*à  185*.  En  saturant  la  sol.  par  BaO*H*,  filtrant, 
concentrant  et  ajoutant  de  l'alcool,  on  obt.  un  ppté  cristallin  de  m.- 

sulfobenzoate  de  Ba,  qui  séché  à  110*  renf.  C«H*<gQ2>Ba  +  H«0. 

L'ac.  azotique  de  D  1,53,  donne  à  froid  de  Tac.  m.-nitroben- 
zoïque.  —  Cl.  Lossen  a  déjà  décrit  quelques  benzényloxytétrazo- 
tates  ;  les  auteurs  font  connaître  les  suiv.  :  CH^Az^ONa  +  H*0  est 
très  sol.  dans  l'eau.  Le  sel  (C'^H«Az*0)«Ca  +  3H«0  se  dépose  par  la 
concentr.  en  crist.  cubiques,  sol.  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel 
de  Co  (-1-2H*0)  est  en  crist.  mamelonnés  sol.  dans  l'eau  et  dans 
l'aie.  Le  sel  de  Cu  (  +  3H^0)  se  ppte  en  aig.  microsc.  —  Uéther 
CH^Az^O.C^H»  est  une  huile  mcrist.  11  est  décomp.  par  HGl  sans 
prod.  d'éthylamine.  L'e(A.  méthylique  crist.  en  fines  aig.  f .  à  40*  ; 
on  ne  peut  le  distiller,  car  il  détone  violemment.  Dissous  dans 
AzO^H,  dans  un  mél.  réfr.,  il  donne  Véther  mononitré  qui  se  dép- 
en  flocons  par  l'add.  d'eau  glacée.  Insol.  dans  l'eau,  cedér.  se  diss. 
dans  réth.  et  dans  l'aie,  ch.  dans  lequel  il  crist.  en  aig.  f.  à  118*, 
G''H*(Az02)Az*OCH3  ;  il  détone  par  la  chaleur.  La  réd.  du  dér. 
nitré  pai-  Sn  et  HCl  fournit  le  dér.  amidé  C'^H*(AzH3)Az*0CH3,  sol. 
dans  Talc,  l'éth.,  Teau  chaude,  d'où  il  crist.  en  aig.  f.  à  110*  et  dé- 
tonant à  une  temp.  plus  élevée.  éd.  willm. 

Sar  Tacide  p.-tolônyloxytôtrazotiqae;  W.LOSSEN  et  Paal 
SCHNEIDER  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  298,  p.  67-78  ;  29.9.97).  —  On  le 
prépai'e  en  réduisant  par  Hg^Na  une  sol.  conc.  de  p.-tolényldioxy- 
tétrazotate  de  K  et  pptant  par  HCl.  Il  est  sol.  dans  l'aie,  très  peu 
dans  l'eau  fr.,  un  peu  plus  dans  l'eau  ch.  et  dans  l'éther.  Il  crist. 
dans  l'eau  en  aig.  incol.  ;  dans  l'aie,  éthéré  en  pr.  brillants,  f.  à 
172«  en  détonant  et  renf.  C^H^z^OH  -}-  H«0  ;  on  peut  le  sécher  à 
120*»  dans  un  courant  de  CO*  mais  non  dans  l'air.  Il  s'altère  à  la 
longue.  Déshydraté,  il  est  très  instable. — La  chaleur  décomp.  cet 
ac.  d'après  l'équation  : 

2(C8H8Az*0  +  H20)  =  âCm^GAz  +  2Az2  +  Ax^O  +  3H«0. 

HCl  conc,  ne  décomp.  que  partiell.  à  155**  l'acide  oxyfétrazotique 
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avec  form.  de  tolimitrite.  SO*H«  conc.  ne  le  décomp.  qu'à  170- 
180*.  L'ac.  azotique  est  plus  actif;  Tac.  concentré  le  décomp.  à 
froid,  Tac.  él.  à  40-50**,  avec  dégag.  gaz.  et  form.  d'ac.  p.-toluique. 
Chauffé  avec  AzH^  alcool.,  il  donne  du  toluate  d*amm. 

Le  pMoMnyloxytéirazotaie  de  K,  C^H'^Az^OK  est  sol.  dans  l'eau 
el  dans  Talc,  insol.  dansTéther.  Le  sel  de  Na  (+lViH*0)  crist. 
ea  fines  aig.  Lèse/ (C8HUz*0)«Ba  +  3H«0  crist.  par  refroid.  Le 
sel  de  Co  crist.  en  petits  crist.  roses,  avec  2H*0.  Le  sel  de  Cu  se 
ppte  en  petits  crist.  verts,  sol.  dans  Teau,  insol.  dans  Talc.  Le  sel 
fAg  est  un  ppté  blanc.  Véther  C^HUz^OG^H»  est  liquide.  Vétb. 
I  métbyUque  est  en  petits  crist.  incol.  f.  à  44**. 
li  Dans  la  prépar.  de  Tac.  oxytétrazotique  on  a  obt.  une  fois,  en 
I  saturant  la  liq.  alcal.  par  HCl,  un  ppté  renfermant  du  nitrile  toluique 
*  et  un  nouvel  acide  sol.  dans  l'eau  ch.,  l'alcool,  l'éther,  fus.  à  154*» 
avec  dégag.  de  gaz.  Cet  acide  a  pour  comp.  C^H^Az^O  +  H^O.  Le 
sel  de  calcium  (C«H8Az»0)«Ca  +  3H«0  est  sol.  Le  seldAg  est  un 
peu  sol.  dans  l'eau  ch.,  l'alcool,  l'éther,  et  renf.  2H*0.  —  Cet  acide 
pourrait  résulter  de  l'action  de  AzO*H  sur  l'ac.  oxytétrazotique, 
avec  élim.  de  2AzO  ou  par  l'action  de  H*0  sur  2  mol.  d'acide,  avec 
sépar.  de  Az*0,  mais  l'expér.  n'a  pas  confirmé  ces  prévisions  et 
Tac.  en  question  n'a  été  obt.  qu'une  fois»  éd.  willm. 


Sur   l'acide   phènéthylènoxytétrazotique  ;  W.    LOSSEN   et 

Em.  KAlIlIER(LieA.  Adii.  CL,  t.  298,  p.  78-88  ;  29.9.97).  —  Il  a 
préparé  en  réd.,  parHg'Na,  Xepbénéthylène'dioxytétrazotatedeK 
iCl.  Lossen,  t.  8,  p.  40  ;  les  auteurs  donnent  quelques  détails  sur  la 
prépar.  de  ce  sel).  La  sol.  alcaline  doit  être  traitée  par  une  quan- 
tité exacte  de  HGl,  un  excès  de  cet  ac.  rediss.  l'acide  oxytétrazoti- 
que, qui  se  dépose  en  aig.  feutrées  jaunes  ;  on  obt.  des  crist.  un  peu 
plus  volum.,  par  cristall.  dans  l'éther  add.  d'éther  de  pétrole. 
Vecphéûélbylène-oxylétrazotique  C«H5.CH«.CAz*0H  fond  à  135*> 
pois  détone,  il  est  sol.  dans  l'eau  ch.  et  dans  l'alcool,  peu  dans 
l'éther.  U  est  très  stable.  Les  alcalis  à  250^  le  transf.  en  ac.  phé- 
oylacétique.  HCl  conc.  est  à  peu  près  sans  action  à  155^.  SO^H^ 
cooc.  fournit,  après  saturation  par  la  baryte,  du  sulfophénylacétate 

deBa,  C'H«<gQ^Ba+4H«0.  -^  Le  pbénétbylénoxytétrazotate 

de  Ag  est  un  ppté  amorphe,  fus.  à  73**  et  explosif.  Le  sel 
>CnVAz^O)*G\X'\-SH*0  se  ppte  en  flocons  bleus,  se  décomp. 
déjà  à  100*.  Les  sels  de  Na  et  de  Ba  sont  déliq.  —  Le  sel  d'am- 
wiooium  crist.  dans  l'éther  en  fines  aig.,  dans  Teau  en  faisceaux 


) 
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d*aig.  f.  à  175%  puis  détonant.  Le  sel  d aniline  C8H*Az*0.C«H'ïAz 
est  sol.  dans  Talc,  peu  dans  Teau  et  dans  l'éther  et  crist.  en  petites 
tables  f.  à  142**.  Le  sel  de  phénylhydrazine  obt.  en  soL  éthérée  est 
un  ppté  crist.  f.  à  157%5.  Vétb.  méthylique  C^H^z^OGH»  est  un 
liquide  très  explosif.  Traité  par  AzO^H  (D.  1,53),  il  donne  un  dér. 
nitré  C®H<^{AzO')Az*OCH^  qui  est  également  oléagineux. 

ED.    WILLM. 

Acide  phônylglycolônyloxytétraiotiqae  ;  W.  LOSSEN  et 
Fran»  BOGDAHN  {Lieb.  Ann,  Chim.,  t.  298,  p.  90-92).  —  On 
réduit  le  dioxytétrazotate  de  K,  en  sol.  à  65*,  par  Hg*Na  et  on 
ppte  par  HCl.  L*ac.  phényiglycolényloxytétrazotique  est  sol.  dans 
réther,  peu  dans  Talc,  et  dans  l'eau  ch.,  insol.  dans  Teau  fr.  Ses 
crist.  C«H«.CH(OH).CAz*OH  sont  anhydres  et  f.  à  141*.  Le  sel 
de  Ag.  est  un  volume  ppté  blanc  ;  le  sel  de  Ba  (C®H'^Az*0*)*Ba 
crist.  en  lam.  octogonales  non  explosives.  e.  willm. 

Sur  Tacide  benzényltdtraiotique  ;  W.  LOSSEN  et  Frans 
STATIUS  (Lieb.  Ann.  Cbim.,  t.  298,  p.  91-105  ;  29,  9.97).  —  On 
a  vu  dans  quelles  circonstances  Tac.  dioxytétrazotique  est  réd.  en 
ac.  tétrazotique  [Cl.  Lossçn  (3),  t.  8,  p.  40],  mais  il  est  toujours 
mélangé  d*ac.  oxy tétrazotique.  On  l'obt.  aussi  par  la  décomp.,  sous 
l'influence  d'une  chaleur  ménagée,  de  Tac.  oxytétrazotique,  mais  il 
est  préférable  de  le  préparer  par  la  benzénylbydrazidine  [Pinner, 
Bull.{S),  t.l2,p.965].— Sespropr.  ontdéjà  été  étudiées  par  Cl. Los- 
sen  {BulL,  t.  8,  p.  41).  —  Le  sel  de  sodium  CH'Az+Na  +  3HK) 
crist.  en  lamelles  réfringentes,  déliquesc.  Chauffé,  il  se  boursoufle 
et  brûle  comme  flamme  fuligineuse.  Il  se  déshydrate  à  150"*.  —  Lé 
se/ (C'^H5Az*)«Ca 4- 4H«0  est  très  sol.  dans  l'eau;  l'éth.,  le  sépare 
de  sa  sol.  alcool,  en  pr.  microscop.  Le  sel  de  Cu  (anhydre  à  lOO*) 
est  un  ppté  bleu.  Le  sel  de  AzH^  crist.  en  lamelles.  —  Véther 
CH^Az^CH»  crist.  dans  l'aie,  éthéré  en  pr.  f.  à  40«.  HCl  conc.  le 
décomp.  partie  en  acide  tétrazotique  et  CH*C1,  partie  d'une  manière 
plus  complexe,  avec  form.  de  AzH*Cl  et  de  AzH»CH»Cl.  —  La 
décomp.  lente  de  l'ac.  benzényltétrazotique  par  la  chaleur  au 
contact  de  l'air  (peu  au-dessus  de  21 3«,  son  p.  de  f.),  fournit  du 
diphényltriazol  et  un  peu  de  diphényltétrazine.  Le  1*'  est  formé 
d'après  l'équation 

xAz— Az      C6H5C=Az-C.C6H5 
2C6H5(r  II    =  I  II  .f6Az+H. 

NAzH-Az  AzH— Az 
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La  seconde  est  sans  doute  due  à  l'oxydation  à  Tair  de  la  diphényl- 
dihydroté^azine  formée  d'après  l'équation 


<AZ  —  AZ  >^AZ AZx^ 

Il    =C6H5.Gf  ^G.C«H5  +  2Az2. 

AzH-Az  NAzH-HAz/ 


La  décomp.  brusque  est  tellement  violente  qu'il  ne  faut  opérer  que 
sur  0«',5  à  1^  de  mat.  En  opérant  dans  un  app.  spacieux  pour 
retenir  les  produits  formés  et  examinant  ceux-ci,  on  a  trouvé  qu'ils 
paraissaient  être  formés  surtout  de  benzonitrile  et  de  diphényl- 
triazol  ;  il  se  forme  également  un  prod.  vert  dont  la  nature  n'a  pas 
été  établie. 

Acide  bromobeuzényhétrazotique  C^H^BrAz*.  —  La  bromura- 
lion  en  sol.  sulfocarbonique  s'effectue  lentem.  à  100-130*.  Après 
dessic.  du  contenu  des  tubes,  traitement  par  NaOH  et  pptation  par 
HQon  obtient  l'acide  brome  qui, lavé  à  l'eau,  l'aie,  et l'éth.,  cristal- 
lise dans  l'aie,  faible  et  cbaud  en  pr.  aplatis  jaunâtres  fus.  à  265». 

L'action  de  AzO^H  (D=1.55)  sur  cet  ac.  tétrazotique  est  nulle  à 
firoid  ;  à  chaud,  il  se  forme  de  Vac,  m.  DÎtrobenzoïqae,  mais  la  nitration 
réussit  par  l'emploi  du  mél.  nitrosulfurique  (10*«AzO»H  et  15^S0*H«) 
qui  dissout  Tac.  tétrazotique  à  une  douce  chaleur.  La  sol.  versée 
sur  de  la  g^lace  après  15  jours  donne  un  ppté  crist.  d'ac.  nitroben- 
téûYltéirazotique  G®H*(AzO*)CAz*H  très  sol.  dans  l'alcool,  moins 
dans  réther,peu  dans  l'eau,  fr.  et  fus.  à  145*  ou  dans  l'eau  chaude, 
Le  sel  de  Ba  (-(-  8H*0)  est  sol.  dans  l'aie,  et  se  sépare  amorphe  de 
a  soL  aq.  chaude.  Le  sel  de  Ag  est  un  ppté  gélatineux. 

ED.    WILLM. 

Sir  l'acide  p.-tol6nyltétrazotiqae  ;  W.  LOSSEN  et  C.  KIRS- 
ŒRICK  (Lieb.  Aûn.  Ci.,  t.  298,  p.  105-107  ;  29-9.97).  —  On  l'a 
I»«paré  en  réd.  l'ac.  dioxytétrazotique  par  Hg^Na,  puis  saturant 
par  HCl  et  faisant  cris,  dans  Talc.  Cet  ac.  tétrazotique  C®H''Az*H 
crist.  en  petites  aig.  f.  à  248*.  insol.  dans  l'eau,  sol.  dans  l'aie,  ch. 
Le  sel  C*H''Az*Ag  est  un  ppté  blanc.  —  Traité  par  HGl  conc,  il 
paraît  donner  de  Tac.  p.  toluique  et  de  la  p.  toluidine.    ed,  willm. 

Sur  Tacide  anisényltdtrazotique  ;  W.  LOSSEN  et  James 
COUAH  (Lieb.  Ann,  Cbim.,  t.  298,  p.  107-116;  29.9.97).  — 
L'anisénylamidine  ne  donnant  pas  d'ac.  dioxytétrazotique,  on  a 
recours  pour  obt.  Tac.  anisényltétrazotique  à  la  réaction  de  Pinner  : 
add.  de  AzO^H  conc.  à  un  mél.  d'hydrazidine  et  de  nitrite  en  sol. 
refr.  à  O*.  —  Vac.  anisényltétrazotique  CH30.C«H*.CAz*H  est 
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peu  sol.  dans  Teau  ch.  et  dans  Téth.,  sol.  dans  Talc,  et  crisL  en 
aig.  ineol.  f.  à  228*».  Le  sel  G8H'^Az*0K  est  en  longues  aig.  Le 
5e/  de  AzJJ*  crist.  dans  une  atm.  de  AzW  en  grandes  lames.  Le 
sel  (C8H"'0Az*)*Ba  crist.  dans  Talc,  en  tables  quadrat.  Le  sel  de  K 
donne  des  pptés  avec  les  sels  de  Zn,  Hg,  (Hg*),  Zn,  (Fe*),  Co,  Cu, 
non  avec  les  sels  de  Mg.  —  Uéth,  méthylique  C®H'^OAz*CH'  est 
sol.  dans  Peau  ch.,  Talc,  l'éth.;  il  fond  à  93*».  Sa  décomp.  par  HCl 
n'est  pas  nette.  L'e7A.  éthylique  f.  à  62*»  et  crist.  en  aiguilles.  — 
La  décomp.  de  Tac.  par  la  chaleur  fournit  un  comp.  qui  crist.  dans 
l'aie,  par  add.  d*eau  en  lames  f.  à  183*  et  qui  ont  pour  compos. 
Ci6H«50*Az*  +  H*0  ;  c'est  le  triazol  coiTesp.  qui,  comme  le  diphé- 
nyltriazol,  renf.  1  raoK  H*0. — En  chauffant  pendant  un  instantàlOO* 
une  sol.  de  1^  d'ac.  anisényltétrazotique  dans  6'*'Az03HdeD=1.4, 
puis  le  versant  dans  de  Teau  froide,  on  obt.  Tac.  nitranisényUétra- 
zolique  C*H'7(AzO*jOAz*  +  H*0  qui  crist.  dans  Teau  ch.  en  fines  aig. 
jaunes,  f.  à  203*».  Le  sel  de  Ba  (+  3H*0  crist.,  par  refroid.,  en  larges 
lames.  En  faisant  agir  AzO^H  plus  longtemps,  on  obt.  Tac.  nitra- 
nisique.  Vac.  amidanisényltétrazoiique  C^H'^{AzH*)OAz*-l-H*0, 
obt.  en  réd.  Tac.  nitré  par  SnGl*,  crist.  en  aig.  f.  à  223*»,  sol.  à 
chaud  dans  Teau  et  dans  Talcool,  non  dans  Téther.  Il  donne 
un  chlorhydrate  crist.  en  aig.  microsc.  Le  sel  de  K,  très  sol. 
dans  Teau,  crist.  dans  Talc,  add,  d'élher,  en  longues  aig.  renf. 
C8H«(AzH«)Az*0K  -f-  H«0.  éd.  willm. 

Sar  les  sels  du  phényl-  et  da  naphtylphénazoniam,  etc.  ; 
F.  KEHRMANN  et  W.  SCHAPOSCHNIKOF  (D,  ch.  G.,  t.  30,  p. 

2620).  —  Les  auteurs  entrent  tout  d*abord  dans  certaines  considé- 
rations théoriques  relatives  à  Faction  des  aminés  grasses  et  aroma- 
tiques ainsi  que  les  alcalis  sur  les  sels  dephénylphénazoniumetdu 
phénylnaphtazonium.  Ils  admettent  aussi  que  l'action  de  PCI**  sur 
l  aposafranone  détermine  d'une  façon  délinitive  les  formules  sui- 
vantes : 


Az 


+  PGP  =  P0C13  + 

^  CI' 


0 Az 

Partie  expérimentale.  —  1*  Bichromate  de  phénylphénazo' 
nium  (C*®H*3Az*)Clr^'',  flocons  bruns  devenant  jaune  d'ocre  par 
crist.  dans  H^O  bouillante. 
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Sel  double  de  Pt  (C<8H<3Az«)Pt.Cl«.  Poudre  cristalline  brune. 
Se/ (for  C*8H*^Az*.AuCH. — Précipité  jaune  d'ocre.  Chlorhydrate 
C«H"Az*Cl  n'a  été  préparé  que  sous  forme  de  solution.  Les  au- 
teurs ont  encore  préparé  riodhydrate,  le  picrate,  le  sel  de  Hg,  etc. 

2*  Action  des  alcalis  et  des  aminés  sur  le  phénylpbénazonium  : 

Aposalranone 

Az 


—  Ce  corps  obtenu  d'abord  par  Jaubert  en  partant  de  Taposafra- 
nine,  se  forme  avec  un  rendement  de  50  0/0  en  faisant  agir  NaOH 
sur  le  sel  ferrique  du  phényl-phénazonium.  —  Il  se  présente  sous 
forme  de  cristaux  rouge-rubis,  F.  242*. 

Chlorhydrate  daposafranine 

Az 

,  --^ 

Az 
G6*     Cl 

—  Se  forme  en  faisant  agir  une  solution  alcoolique  d'AzH^  sur  le 
sel  ferrique  du  phényl-phénazonium. —  Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu 
a  été  identifié  en  en  préparant  le  dérivé  acétylé  par  le  procédé  de 
Nietzki  et  Otto. 

Nitrate  de  diméthylaposalraniae.  —  A  été  préparé  par  le  même 
procédé  au  moyen  d'une  solution  alcoolique  de  diméthyla- 
mine.  Le  nitrate  de  diméthylaposafranine  cristallise  avec  une 
demi-molécule  d'eau,  de  crist.  :  C«oH«8Az3.Az03+ V«H«0.  Si  Ton 
chauffe  à  l'ébullition  une  solution  aqueuse  de  diméthyl-  aposa- 
franine,  rendue  alcaline  par  NaOH,  il  se  dégage  AzH(CH^)*  et  il  se 
forme  de  l'aposafranone. 

Chlorhydrate  de  phénylaposafranine 


C6H5-AzH .  G6H3/     \g«H\ 


ykZ\ 

^Az/ 
G«H5     Cl 
—  Se  forme  par  l'action  d'une  sol.  alcoolique  d'aniline  sur  le  sel 
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ferrique  du  phénylphénazoniiim.  —  Il  se  forme  en  même  temps 
•"^"Ction  une  petite  quantité  d'anilidoaposafranine. 

Az 
^/NazH.C^HS 


Az 

\  ont  préparé  de  même  tous  les  corps  dérivant  du 
zonium,  comme  la  rosindone,  la  rosinduline. 

^  G.    F.    HAUBERT. 


;  aminés  grasses  et  aromatiques  sur  les  sels  du 
)htophénazonium;  F.  KEHRHANN  et  W.  HELWI6 

,  30,  p.  2629).  —  La  p-naphtoquinone  se  condense 
i-o.-phénylène  diamine  de  deux  façons  : 


G«]fl5 


mium  obtenue  d'après  cette  réaction  se  forme  avec 
endement  (2  0/0)  ;  elle  est  identique  à  celle  que  ron 
yen  de  la  rosinduline.  Le  produit  principal  de  la  rëac- 
est  le  phénylisonaphtophénazonium,  qui  prend  nais- 
réquation 


=  H20  + 


stancG  mère  quatrième  des  30  isomères  que  doit  pos- 
duline. 

îRiMENTALE.  —  1*  Sel  terriquo  ou  phénylisonaphto- 
—  Possède  la  formule  :  C«H<5Az«Cl  +  FeGP;crisl. 
)0«,5. 
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Nitrate  de  pbénylisonaphtopbénazoniam  CH**Az'AzO'.  —  On 
obtient  ce  dérivé  en  précipitant  le  produit  de  condensation  de  la 
p-naphtoquinone  avec  la  phényl-o.-phénylène  diamine  (Voir  D,  cb. 
C,  t.  29,  p.  2319)  par  NaAzO»;  Crist.  jaunes  F.  229*. 

Sel  double  de  Pt  (CMH<5Az«)«Pt.Cl«.  —  Cristaux  orangés.  Sel 
double  dor  C««H««Az«.AuCl*.  —  Crist.  F.  240*. 

2*  Action  des  aminés  sur  les  sels  du  pbénylisonaptopbénazo- 
nium  :  a)  Action  rf'AzH*,  formation  du  cblorbydrate  d isorosindu- 
Une  tf  4 

C«H5  Cl 


AzH2 


—  On  dissout  20  gr.  de  sel  ferrique  du  phénylisonaphtophénazo- 
nium  dans  de  l'alcool  et  on  ajoute  un  excès  d'AzH^  ;  au  bout  de 
U  h.,  on  obtient  une  solution  fuchsine  que  Ton  précipite  par  NaCl. 

—  On  obtient  ainsi  8  gr.  de  la  nouvelle  matière  colorante.  —  Cette 
dernière  se  dissout  dans  H'O  avec  une  couleur  fuchsine,  et  une 
fluorescence  rougeàtre,  elle  possède  des  propriétés  analogues  à 
celles  de  la  rosinduline  de  Fischer  et  Hepp.  Les  auteui*s  ont  encore 
étudié  l'action  de  la  diméthylamine  et  de  Taniline  sur  le  phényli- 
sonaphtophénazonium  et  sont  arrivés  aux  produits  suivants  : 

C«H5    Ai03  C6H5    Cl 

C«OH«^     \c6H3.Az(GH3)3      et      C^m^     Nc6H3-AzHG«H5. 

Prfoiiti  biens  r.290*.  CrisUnx  ealvrés. 

G.  F.  HAUBERT. 

La  cinquième  isomère  de  la  rosinduline  ;  F.  KEHRHANN  et 
0.  FBDER  (0.  cb.  G.  t.  30,  p.  2687).  —  Par  condensation  de  l'ami- 
nonaphtoquinone  avec  la  nitroaminodiphénylamine  (obtenue  par 
réduction  partielle  de  la  i-2-4-dinitrodiphénylamine),  il  se  forme 
une  nitrorosinduline  de  la  formule  suivante  : 


Az02 
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Cette  nitrorosinduline  donne,  par  élimination  du  groupe  AzH* 
puis  réduction  du  groupe  AzO*,  une  nouvelle  rosinduline,  que  les 
auteurs  désignent  par  le  nom  d'isorosinduline  n*  5,  et  qui  répond 
à  la  formule  suivante  : 


zH2 


1®  Chlorhydrate  de  nitrorosinduline.  —  On  chauiïe  un  mé- 
lange de  400  ce.  d'alcool,  5  gr.  de  chlorhydrate  de  nitroaminodi- 
phénylamine  et  de  4^%5  d'oxynaphtoquinonimine.  Dès  que  tout  est 
entré  en  solution,  on  ajoute  10  ce.  d*HCl  et  on  laisse  refroidir  ;  la 
masse  cristalline  est  alors  dissoute  dans  H*0  et  on  précipite  la 
matière  colorante  par  HGl.  Rendement  70-80  0/0. 

2*  Nitropliénylnaphtopbénazonium, 


—  A  été  obtenu  sous  forme  de  sel  ferrique,  par  diazotation  en  solu- 
tion sulfurique  de  la  nitrorosinduline,  élimination  du  groupe  diazo 
par  de  l'alcool  et  précipitation  par  Fe*Cl«.  Rendement  97  0/0. 

Les  auteurs  ont  étudié  quelques  sels,  comme  le  nitrate,  le  chlo- 
rhydrate, qui  cristallise  avec  2H*0,  le  sel  double  de  Pt,  le  bichro- 
mate, le  sel  d'or,  etc. 

8*  Isorosinduline  n^  5,  —  Les  auteurs  ont  préparé  ce  dérivé  en 
réduisant  le  produit  nitré,  décrit  ci-dessus,  au  moyen  de  SnCl*  en 
solution  alcoolique,  on  obtient  un  sel  double  d'étain  que  Ton  dé- 
compose par  un  alcali.  On  obtient  ainsi  T isorosinduline  à  l'état 
libre. 

Le  chlorhydrate  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  se  dissolvant 
en  violet  sale  dans  HH).  o.  f.  jaubbrt. 
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Snr  les  combinaisous  métalliques  et  Télectrolyse  de  la 
pyridine;  Ludwig  PINGUSSOHN  {ZeiL  anorg,  CL,  t.  14,  p.  379- 
408).  —  Après  une  énumération  complète  des  combinaisons  métal- 
liques déjà  connues  de  la  pyridine,  l'auteur  décrit  celles  qu'il  a 
préparées  : 

!•  Produits  (f addition.  —  4PbCl*.3Py,  obtenu  par  dissol.  de 
PbCl*  dans  la  pyridine  bouillante,  cristallise  par  refroidissement  ; 
Pb(A203)«.2Py,  môme  mode  de  production. 

2*  Sels  doubles.  —  Chlorhydrates  :  2PbCl«.Py.HCl  +  2H«0, 
cristaux  soyeux  blancs;  Fe*Cl«.Py.HCl  +  3H«0,  cristaux  soyeux 
brun  jaunes;  3BaCl*.Py.HCl+H*0,  cristaux  incolores  transparents. 

Ces  composés  sont  obtenus  en  dissolvant  les  chlorures  dans  la 
dissolution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  pyridine.  Les  cristaux  se 
séparent  au  bout  de  quelque  temps.  Ils  sont  très  stables  à  Tair. 

On  a  obtenu,  de  la  même  façon,  le  composé  MnCl*.2Py.HGl. 
Mais  on  peut  aussi  obtenir  un  2*  composé  MnCl*.Py.HCl,  en  éva- 
porant au  B.-M.  un  mélange  équimoléculaire  des  deux  corps  et 
faisant  recristalliser  dans  Talcool.  Cristaux  roses. 

^i0tete5;5AgAzO3.8Py.AzO8H;UrO«(AzO3)«.3Py.AzO3H+2H«O; 
Pb{AzO»)«.PyAzO«H  (très  instable)  ;  Co(AzO»)«.3PyAz03H  ; 
Sr(AzO*)«.Py.AzO^H,  ont  été  préparés  par  une  méthode  analogue, 
soit  en  laissant  cristalliser  le  mélange  des  deux  azotates  dissous 
dans  Feau,  soit  en  Tévaporant  a  siccité  et  faisant  cristalliser  dans 
Talcool.  Ces  sels  sont  stables  à  Tair. 

Si/7/à/es;8NiSO*.2Py.SO*H«+10H«O  ;  4CoSO*.Py.SO*H«+10H«O; 
8ZnSO*.2Py.SO^H«  +  2HH)  ;  8FeS0*.Py.S0*H«  +  3H«0  ; 
Al«8S0.4PySOH«  +  6H«0  ;  3CuS0*.Py.SOH«  +  18H«0, ont  été 
préparés  par  des  méthodes  analogues.  Ils  sont  stables  à  Tair,  mais 
s'eflOeurissent  généralement.  On  n*a  pas  réussi  à  préparer  les  sul- 
fates doubles  de  Pb  et  de  Ba. 

Nouveaux  sels  de  pyridine,  —  Le  phosphate  2PO*H*.C5H*Az.H*0 
a  été  obtenu  en  neutralisant  Tacide  phosph.  avec  de  la  pyridine, 
évaporant  à  l'état  sirupeux.  Se  solidifie  à  la  longue.  Amorphe. 

Le  tungstate2TuO«(OH)«.C»H»Az,  obtenu  par  double  décomp. 
entre  le  sulfate  de  pyridine  et  le  tungstate  de  soude.  Précipité 
blanc,  soluble  dans  Teau  chaude. 

Le  molybdale  3MoO*(OH)«.C*H»Az,  par  double  décomp.  entre 
le  sulfate  de  pjTidine  et  le  molybdale  de  soude.  Précipité  blanc 
soluble  dans  l'eau  chaude. 

Kleclrolyse  de  la  solution  de  sulfate  de  pyridine.  —  Dans  cette 
éleolrolyse,  effectuée  dans  les  conditions  les  plus  variées,  on  n'a 
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toujours  obtenu  à  la  cathode  que  fort  peu  de  pipéridine.  11  s'y  pro- 
duit une  base  à  laquelle  on  attribue  la  composition  C^H'^AzO. 

A.    RECOURA. 

Sur  les  combinaisons  métalliques  et  rélectrolyse  de  la 
pyridine  ;  FriU  REITZENSTEIN  {ZoH,  anorg.  CL,  t.  15,  p.  192). 

—  Réclamation  de  priorité  au  sujet  du  mémoire  de  Pincusson. 

A.   RECOURA. 

Sur  les  bases  ammoniées  du  groupe  delà  morphine;  E.  VOB- 
GERICHTEN  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  297,  p.  p.  204-220;  12.8.97).  — 
L*auteur  a  montré  [BuIL  (3),t.  18,  p,  723]  que  le  méthylhydrate  de 
morphine,  qui  se  comporte  comme  une  bétaïne  phénolique,  fixe 
GH^I  pour  donner  Tiodométhylate  de  codéine.  Les  méthylhydrales 
de  bromomorphine  et  d*acélylbromomorphine  se  comportent  d'une 
manière  analogue.  Tous  ces  méthylhydrates  (bétaïnes)  sont  stables 
à  chaud.  Il  n'en  est  pas  de  même  d'autres  dér.  ammoniés  acylés 
de  la  morphine  et  de  la  codéine.  Ainsi,  une  sol.  aq.  de  méthylhy- 
drate de  bromodiacétylmorphine,  qui  est  fortement  alcaline,  perd 
cette  alcalinité  à  chaud  et  il  se  forme  de  l'acétate  de  méthylhydrate 
de  bromo-monacétylmorphine 

/OC«H«0  .OH 

C"H"Br0(0C«II»0)  (  =  C«''H'«Br0.(0C«H»0)< 

^Az(CH»)«0H  ^Ai{CH»)«0.(?H»O 


ou 


C"H««BrO(OC«H»0)  (^  =  C"H«»Br0 .  (OC'H'O)''^ 


'^Az(CH»)«0H  ^Az(CB»)«.H0C*fl«0' 

De  même,  le  méthylhydrate  d'acétylcodéine  se  transforme  en 
méthylacétate  de  codéine 

/0GH3  /0GH3 

Ci«Hï*0(OG2H30)/  =  Gï6H"0(0H)/ 

>Az(GH3)20H  Xa«(CH3)2  .  0C»H30 

BromodIacélylmorpInneG^'^W^BrO(OGm^O)K  —  Obt.  par  bro- 
muration  de  la  diacétylmorphine  délayée  dans  l'eau,  elle  cristallise 
dans  le  méthanol  en  pr.  incol.,  f.  à  208®.  En  faisant  bouillir  sa  sol. 
dans  le  méthanol  avec  CH^NaO,  distill.  le  méthanol  et  saturant  la 
soude  par  CO*,  il  se  ppte  de  la  bromomorphine  à  l'état  cristallin 
avec  1/2H*0  qu'elle  perd  à  140*.  Sa  sol.  dans  AzOH^  et  n'est  pas 
pptée,  même  à  90**,  par  AzO^Ag,  mais  l'add.  de  AzO^H  concentré 
en  sépare  aussitôt  AgBr  (environ  la  moitié  de  Br).  Le  chlorhydrate 
GnH«8BrAz03.HGl  crist.  en  aig.  blanches  avec  3H«0.  La  bromo- 
morphine ne  fixe  CH*"*!  que  par  une  ébullition  de  qqs  heures  ;  Tio- 
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dmétbylate crisi. en  pT.'incolores  G^^W^BvAzCfi.CHP  +  ¥K>y  f.  à 
24f•244^  Ubjrdrate  corr.  crist.  par  la  concentration  en  un  magma 
d'aig.  ;  il  r^énère  Y iodométbylate  par  le  contact  avec  CH»I. 
Trailé  par  KOH,  cet  iodométbylate  fournit  la  bromométhylmor' 
pMmétbine  C*»H«*BrAzO«  qui  crist.  dans  le  méthanol  aq.  en  la- 
melles Hanches,  f.  à  182*.  Une  ébull.  de  qqes  jours  avec  l'anhy- 
dride acétique  donne  naissance  à  un  composé  non  azoté  C^^H'^BrO^ 
qui  crist.  dans  le  mèthanol,  b.  en  aig.  étoilées,  fus.  à  166^  Cette 
réaction  est  analogue  à  celle  qu'offre  la  méthylmorphiméthine. 

Métbylbydrate  de  cblorocodide.  —  La  chlorocodide  donne  à 
froid,  avec  CHM,  un  iodométhy late  G^m^GlAzO^.am  (à  chaud, 
la  réaction  est  complexe  et  il  y  a  form.  de  CHSCI).  Traité  par  Ag*0 
à  chaud,  cet  iodométbylate  donne  une  sol.  très  alcaline;  la  réaction 
alcaline  disparaît  lorsqu'on  chauffe  et  la  sol.  donne  alors,  avec 
.\20»Ag,  un  ppté  de  AgCl.  Il  s'est  donc  formé  le  chlorure  d'une 
base  tertiaire. 

La  hromodiacétylmorpbine  donne  un  iodométbylate 

C»mi6BrAzO(OG2H30)3CH3I 

([ai  crist.  avec  3  1/2H*0  en  longues  aig.,  se  ramoll.  à  185*  et  f. 
v-ers  200*  en  se  décomp.  Traité  par  Ag^O,  il  donne  le  méthylhy- 
drale  qui  perd  son  alcalinité  quand  on  chauffe,  il  renf.  alors  un 
acétate  qui,  avec  IK,  donne  V iodométbylate  monoacétylo 

C"H>«Br(OH)(OG2H30)  AzO .  CH3I 

«pli  crist.  avec  2H*0  et  qui  fond  à  215-220**  avec  décomp.  —  Le 
métbylbydrate  de  bromo-monacétylmorpbine  n'est  pas  modifié  à 
chaud  et  s'obt.  sous  forme  d'une  huile  qui  se  prend  en  résine  par  le 
froid. — Le  métbylbydrate  de  bromacétylcodéine  se  transf.  à  chaud 
en  acétate  de  bromométbylmorpbimétbine.  —  Le  métbylbydrate 
ficétylcodéine  obt.  par  V iodométbylate  C«8H«0(O(?H»O)AzO«CH3I 
faig.  f.  à  250-253*  avec  décomp.)  perd  de  même  son  alcalinité  et  se 
transf.  en  acétate  de  métbylbydrate  de  codéine  qui,  par  ébull.  avec 
BaO>IP,  se  transf.  en  méthylmorphimétine  f.  à  118-119». 

ED.    WILLM.  ' 

Action  du  perchlomre  de  phosphore  snr  la  fénone  ;  Joliii 
Addyman  GARDNER  et  George  Bertram  CK)CEBURN  (Cheàu 

Soe.,i.  71,  p.  1156;  11.97).  —  Les  auteurs  ont  fait  réagilr  PCI» 
sor  la  fénone,  à  la  température  ordinaire  et  en  laissant  le  nié^ 
lan^  en  contact  pendant  6  semaines.  Ils  ont  ainsi  obtenu  un  com* 
posé  qu'ils  nomment  acide  cbloroténènepbospbonique  et  auquel 
soc  CHiM.,  a*  sbRm  t.  XX,  1898.  —  Trav.  ètrang.  i2 
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ils  attribuent  la  formule  CiOH^^GlPOf'OH)».  Pour  purifier  cet  acide, 
on  le  transforme  en  sel  de  sodium  qu'on  diss.  dans  Talcool  et  qu*on 
reprécipite  par  Téther;  on  met  Tacide  en  liberté  par  HCl,on  épuise 
à  réther  et  on  purifie  le  résidu  résultant  de  Tévap.  de  la  liq.  ëtbérée 
par  crist.  dans  Teau,  puis  dans  Tacétone.  L*acide  chlorofénène- 
phosphonique  f.  196*^,  il  est  soi.  dans  les  solv.  organiques.  Il  donné 
en  soh  alcoolique  [a]p=7'*,56'. 

Les  sels  de  Pb,  Ba,  Cu  sont  insol.  dans  Teau,  mais  sol.  dans 
les  acides  minéraux  d'où  les  alcalis  les  reprécipitent  inaltérés.  Le 
sel  d'Ag  est  faiblement  sol.  dans  l'eau  chaude. 

Outre  l'acide  chlorofénènephosphonique,  les  auteurs  ont  isolé  un 
produit  chloré,  qui  est  probablement  du  chlorofenchène. 

A.  VALEUR. 

Constitution  de  l'acide    camphorique;    Luigi    BALBIANO 

{D,  cb.  G.,  t.  30,  p.  1901).  —  L'auteur  complète  dans  ce  travail 
les  données  publiées  déjà  en  partie  (voir  Bulletin)  sur  l'oxydation 
de  l'acide  camphorique.  —  Dans  cette  oxydation,  il  se  forme  un 
ac.  C8H**0*  qui,  soumis  8-10  heures  à  l'action  de  l'anhydride 
acétique  à  100^,  se  transforme  en  un  anhydride,  mais  sans  aucune 
transposition  moléculaire.  L'ac.  C^H^O*^  donne,  avec  la  p-naphtyl- 
amine,  un  p-naphtylacide  : 

C«H.oo<g-A«=H-C'OH'  (P)^ 

Ce  dérivé  fond  à  178*  et  se  transforme  à  180**  en  une  imide 
G6Hiocx^q>Aj5-G>oht  (P). 

L'ac.  bromhydrique  transforme  à  chaud  l'ac.  G^H**0*  en  ac.  Iri- 
méthylsucciiiique  et  oxyde  de  carbone. 

On  chauffe  5  gr.  de  l'ac.  GSR^O»  avec  50  ce.  d'HBr  (rf=l,50) 
dans  un  tube  scellé  où  Ton  a  fait  le  vide  ;  on  laisse  monter  la  temp. 
à  120-140'*  et  on  la  maintient  pendant  12  h.  On  obtient  ainsi  de 
l'oxyde  de  G  que  l'on  reconnaît  à  sa  flamme  bleue  et  de  l'ac.  tri- 
méthylsuccinique  F.  147-148**.  —  Le  rendement  est  de  2,5  gr. 

L'auteur  a  essayé  de  faire  réagir  l'ac.  cyanhydrique  sur  l'ac. 
{?H**0*,  mais  il  ne  se  forme  aucun  jMroduit  d'addition  ;  avec  le  per- 
ehlorure  ou  le  perbromure  de  Ph,  on  obtient  une  petite  quantité 
•d'ac.  triméthylsuccinique.  L'auteur  entre  ensuite  dans  des  consi- 
dérations théoriques  sur  la  constitution  du  camphre,  pour  le  détail 
desquelles  nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original.  Il  existe 
actuellement  26  formules  pour  le  camphre  ;  l'auteur  en  examine  3 
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des  plus  importantes  ainsi  que  les  produits  d^oxydation  qui  en 
dérivent  : 
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!•  hauteur  a  montré  que  par  oxydation  ménagée  de  Tac.  cam- 
liorique  il  se  forme  un  acide  G®H**0*  ;  2*  par  réduction  de  cet  ac. 
avec  HI  on  obtient  deux  nouveaux  acides  G8H<*0*  et  C^H^^O^  ; 
3*  par  oxydation  de  Tac  C^H**0*  on  obtient  Tac.  diméthylsucci- 
nique  asymétrique 

(CH»)2=C-C00H 


A 


H2-G00H 


4*  Tac.  C*H*K)*  a  pu  être  transformé  en  ac.  triméthylsuccinique  ; 
5* Tac.  G«H**0  a  été  réconnu  pour  être  de  Tac  a-p-Y-triméthyl- 
glalarique  ^méthyl-2-diméthyl-3-pentandioïque)  : 

GH2-G00H 
GH3-G-GH3         ; 
CH5-GH-G00H 
^  Tauteur  montre  encore  que  la  formule  cétonique  de  Tiemann  et 
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Wagner  ne  répond  pas  aux  deux  faits,  car  :  Tac.  C^^H^^O^  ou  son 
éther  ne  se  laisse  pas  réduire  par  AlHg;  ne  donne  pas  de  produit 
d'addition  avec  CAzH  et  que  Téther  éthylique  de  Tac.  C^H^'O  ne 
iréagit  ni  avec  Thydroxylamine  ni  avec  la  p.-bromophénylhydra^ 
zine  ;  7*  Tauteur  conclut  en  admettant  comme  seule  possible  la 
formule  de  Bredt  pour  la  constitution  de  Tac.  camphorique. 

G.  F.  JAUBERT. 

;  Dérivés  de  la  cotoîne  et  de  la  phlorétine  ;  Arthur  Georgd 
ÎPERKIN  et  H.  W.  MARTIN  {Chem.  Soc,  t.  71,  p.  1149  ;  11.97).  - 
L'auteur  a,  dans  un  précédent  travail  {Bull.  Soc.  cbim.,  t.  28, 
1897,  p.  931),  fait  connaître  une  méthode  qui  permet  de  fixer  le 
hombre  d'hydroxyles  présents  dans  la  molécule  de  la  maclurine.  II 
la  vérifie  aujourd'hui,  par  l'étude  de  la  cotoîne  et  de  la  phlorétine, 
substances  voisines  de  la  maclurine. 

La  cotoîne,  d'après  Ciamician  et  Silber  {Ber.,  1894,  t.  27,  p.  409), 
doit  être  considérée  comme  l'éther  monométhylique  de  la  benzoyl- 
phloroglucine  C«H«(OGH3)(OH)«GO-C«H5.  L'auteur  a  préparé  la 
cotoîne  azobenzène  C**H**0*.C®H»Az*  crist.  dans  l'ac.  acétique  en 
aig.  fus.  183-184*  ;  la  cotoïne-azo-orthotoluène  crist  enaig.  jaunes, 
f .  203-204°  ;  la  cotoîne  azo-paratoluène  f.  207-208*».  La  cotoîne  azo- 
benzène fournit  un  dérivé  diacétylé  C**H»0*(C«H30)K3«H«Az«, 
crist.  en  aig.  écartâtes  f.  155-156'. 

La  phlorétine  fournit  de  même  :  la  pblorétine-dis'azobenxène 
crist.  en  aig.  rouges,  fus.  à  254-256*  en  se  déc.,  facilement  sol.  dans 
le  nitrobenzène  chaud,  presque  insol.  dans  l'alcool  ;  la  pblorétine- 
dis-azoparatoluènCy  fus.  à  250-251*  en  se  décomposant;  la  pbloré- 
tine-dis-azo-ortbotoluène  en  aig.  rouges,  fus.  à  250-251*. 

La  phlorétine -dis*azobenzène  fournit  un  dérivé  monoacétylé 
crist.  en  aig.  d'un  rouge  orange,  fus.  217-219*.  L'auteur  a  montré 
que  la  maclurine  possède  50H;  la  maclurine-disazobenzène  ne 
fournit  néanmoins  qu'un  dérivé  triacétylé  ;  les  20H  voisins  des 
groupes  azobenzéniques prenant  la  forme  cétonique.Par  analogie,  on 
serait  amené  à  conclure  que  la  phlorétine  n'a  que  30H;  mais  Cia- 
mician et  Silber  ont  démontré  la  présence  certaine  de  40H  dans 
ce  composé.  La  méthode  des  dérivés  diazobenzéniques  est  donc 
applicable  à  la  cotoîne,  mais  non  à  la  phlorétine.         a.  valeur. 

Sur  la  diméthylconicine  ;  H.  HITGDAN  (Lieb.  Ann,  Cb., 
t.  298,  p.  131-147  ;  23.11.97).—  Ladenburg a  proposé,  avecquelque 

<GH«-GH(C3H-') 
^,,1  ^  pour    la 

CH«-GH-Az(CH3)«    ^ 
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dûnélhylconicine  [Bull.  (3),  t.  14,  p.  134],  Les  rech.  de  Taut.  in- 
firment cette  manière  de  voir.  La  pentamélhénylamine  de  Wisii- 

ceniis(t.  12,  p.  151)  et  son  dér.  ^^°*^*y^^CH»<^^^^^^^^^  ^^^^^ 

devraient  posséder  les  mêmes  propr.  fondamentales,  pourtant  il  n'en 
est  pas  ainsi,  le  vol.  et  la  réfraction  moléculaires  ainsi  que  la  fixa- 
tion de  HCl  tendent  à  montrer  que  la  diméthylconicine  offre  une 
double  liaison  et  ne  dér.  pas  d'une  chaîne  fermée.  Du  reste,  la  di- 
méthylconicine obt.  par  distill.  de  Thydrate  de  dimélhylconium 
n'est  pas  un  composé  homogène  ;  elle  bout  bien  à  182*  (Hofmann), 
mais  on  peut  la  partager  en  plus,  fractions  ayant  des  pouv.  rot. 
différ.  :  !•  de  179  à  18P  (2»',5),  angle  de  6«,7;  2»  de  181  à  183» 
(40  gr.),  angle  de  5%8;  3*  de  183  à  185^  (16  gr.),  angle  de  3°,9. 

De  plus,  le  prod.  brut  renf.  de  la  méthylconicine,  que  Ton  a 
isolée  (ainsi  que  CH*OH  formé  en  même  temps).  U  abs.  IH  à  froid 
avec  éiév.  de  tempér.;  en  reprenant  par  Teau  et  ajoutant  KOH  en 
excès  il  se  sépare  une  huile  qui  se  dissout  en  partie  par  l'agitation 
(la  p.  restée  liq.  est  la  méthylconicine  avec  a^  =-}-41*  au  lieu  de 
81»,88).  La  sol.  fournit  par  cristall.  fract.  deux  iodures  dammo- 
nium  en  pr.  courts,  l'un  fus.  à  220^  (aj^  =  -}-^*»2),  l'autre  en  aig. 
f.  à  150-151"  très  peu  actif  (0^,8  ;  peut-être  inactif)  ;  les  iodures 
sont  différents  de  l'iodure  de  diméthylconium  f.  à  187**.  qui  ne  s'est 
pas  formé  dans  ces  circonstances.  L'iodure  actif  doit  dériver  de  la 

base  active  CH«=CH.CH«.CH«.CH(C3HT).Az(CH«)«   par  fixation 

CH«-CH(CH3). 
de  m,  puis  transposition  en  I  _  >Az(CH»)«L  La  réd.  de 

te  corps  par  Zn  et  ac.  acét.  donne  une  base  saturée  aliphatique,  la 
dihpirodimétbylconiciûey  qui  a  été  reconnue  identique  avec  la 
dimétbYloctylamine, 

\jBi  pentaméthény lamine,  obt.  d'après  Wislicenus  et  Hentschel, 
(t.  12,  p.  140),  traitée  par  la  potasse  diss.  dans  le  méthanol  et 
nodure  de  méthyle,  a  fourni  un  iodure  d'ammonium  crist.  en  beaux 
prismes  f.  à  260^  avec  décomp.  et  qui,  distillé  dans  un  courant  de 

CH«-CH«v 
H,  fournit  la  dimétbylpentûmétbénylamine  I  ^^^CHAz(CH8)« 

base  à  odeur  de  triméthylamîne,  dist.  à  138-135*  (corr.),  sol.  dans 
l'eau  ;  son  chlorhydrate  crist.  en  lamelles  hygrosc.  Cette  base  se 
ilistingue  de  la  diméthylconicine  en  ce  qu'elle  ne  décolore  que 
lentem.  la  teinture  d'iode  ;  son  ehloraurate  est  stable. 

Les  deux  iodures  fus.  à  220  et  à  152"*  signalés  plus  haut  et  isom. 
deTiodure  de  diméthylconicine  n'ont  pu  être  convertis  l'un  dans 
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Tautre. —  Le  produit  brut  de  Taction  de  IH  sur  la  diméthylconicine 
donne  par  Taction  de  Zn  et  de  l'ac.  acét.  de  la  dibydrodiméthjU 
conicine  C^^R^Azj  qui,  mise  en  liberté  par  KHO,  distille  à  184-186* 
(la  diméthylconicine  b.  à  182-188*»);  D^^/^= 0,7795;  à  0^  =  0,7895; 
n  =  1,4288;  [«]^  =  8%6.  Elle  ne  fixe  ni  I«  ni  IH  et  ne  décol.  que 
lentement  MnO*K  ;  son  chloraurate  est  stable,  le  chloroplatinate  f . 
à  117».  —  Dissoute  dans  le  méthenol  elle  fixe  CH*1,  Viodure  de 
dihydrotrimétbylconium  f.  à  189-141"  et  est  accompagné  d'un 
autre  iodure  f.  190**  qu'on  en  sépare  par  crist.  fracl.  L'iodure  le 
plus  fus.  est  identique  avec  Viodure  de  trimêtbyloctylammonium 

CH3.(CH2)UZ(CH3)3I.  ED.  WILLM. 

Matières  colorantes  jaunes  extraites  des  rhus  rhodanthema, 
berberis  œtnensis  et  rumex  obtusifolius  ;  Arthur  George  PER- 

KIN  (Chenu  Soc,  t.  71,  p.  1194;  12,91).  —  Rbus  rbodantbema. 
—  L'auteur  a  extrait  de  cette  plante  australienne  une  matière  co- 
lorante qu  il  a  identifiée  avec  la  fisétine.  Contrairement  à  ce  qui 
se  passe  pour  les  autres  espèces  de  rhus  (le  rhus  cotinus  excepté), 
la  matière  colorante  se  trouve  dans  le  bois.  Il  en  a  isolé  également  un 
glucoside  f.  215-217*»  en  se  décomposant  qui  se  dédouble  enfisétine 
et  en  un  sucre  qui  est  peut-être  du  rhamnose.  Ce  glucoside  parait 
être  différent  de  la  fustine,  glucoside  du  rhus  cotinus.  Outre  ce  glu- 
coside, il  a  retiré  de  ce  bois  de  l'acide  gallique. 

Berberis  œtnensis,  —  Les  racines  de  cette  plante  ont  fourni 
une  matière  colorante  jaune,  identique  à  la  berberine. 

Rumex  obUisiiolius.  r—  Les  fruits  de  cette  plante  ne  renferment 
pas  de  matière  colorante,  mais  l'auteur  a  pu  isoler,  des  calices  per- 
sistants qui  les  entourent,  de  la  quercétine,  mais  en  quantité  très 
faible.  a.  valeur. 

Recherches  sur  les  lichens;  W.  ZOPF  [Lieb,  Ann.  Cb.,  t.  297, 
p.  271  à  312  ;  18.9.97).  —  L'auteur  poursuit  ses  études  sur  les 
diverses  espèces  et  variétés  de  lichens,  au  sujet  des  principes  qui 
y  sont  contenus.  Parmi  les  faits  signalés,  nous  ne  mentionnerons 
que  les  ppaux.  —  Le  sticta  fuliginosa,  lichen  qu'on  rencontre  sur 
les  blocs  de  porphyre,  dans  le  sud  du  Tyrol,  fournit  de  la  trimé- 
thylamine,  —  L'fic.  callopismique  (éthylpulvique),  que  l'auteur  a 
extrait  du  callopisma  vitellium,  se  rencontre  aussi  dans  le  gyalol- 
eccliia  aurella,  —  L'auteur  a  isolé  div,  ppes  nouveaux,  not.  Tac. 
squamarique,  contenu  dans  le  placodium  gypsaceum.  Cet   acide 
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crist.  dans  Talc,  en  petites  aig.  f.  à  262-264°,  insol.  dans  Veau,  sol. 
dans  SOH*  avec  une  coul.  jaune;  dans  les  alcalis  avec  une  coul. 
jaune-vert.  Son  analyse  n*a  pas  été  faite.  —  Le  placodium  chryso- 
leaeum  a  fourni  un  ppe  crist.  en  pr.  ou  en  tables  f.  à  154-156°  qui 
n'est  coloré  ni  par  Fe*Cl*,  ni  par  GaCl*0  ;  l'aut.  le  nomme  placo^ 
dioUne,  bd.  willic. 

De  la  composition  chimique  de  Thémine  et  de  Thématine 
obtenues  par  des  procédés  différents;  H.  BIAL0BRZESKI(i4re/i. 

des  Se.  bioL  de  Saint-Pétersbourg^  t.  5,  p.  233).  —  L'auleur  a 
étudié  les  principales  propriétés  et  plus  particulièrement  encore 
la  composition  centésimale  de  Thémine  et  de  Thématine  obtenues 
par  les  procédés  de  Nencki  et  Sieber,  de  Schalféeff  (Hoppe-Seyler 
simpliCé)  et  de  Cloëtta. 

En  opérant  d*après  les  indications  de  Nencki  et  Sieber  (le  sang 
précipité  en  solution  de  4  à  5  0/0  de  chlorure  de  sodium  et 
évaporé  jusqu'à  6â  à  66  0/0  d*humidité,  est  bouilli  avec 
quatre  fois  son  voK  d'alcool  amylique  et  20  ce.  d'HCl  concentré 
pour  2  kilog.  de  mélange  :  les  cristaux  d*hémine  se  déposent  len- 
tement), on  a  trouvé  comme  l'avaient  indiqué  Nencki  et  Sieber, 
pour  rhémine  C^H** A2*FeO^Cl  (les  cristaux  contiennent  1  moléc. 
alcool  amylique  pour  quatre  moléc.  d'hémine  :  nous  supprimons 
cet  alcool  amylique  dans  la  formule  ci-dessus),  pour  Thématine 
C»H»Az*FeO^ 

En  opérant  d'après  la  méthode  de  Schalféeff  (à  200  ce.  d'acide 
acétique  chauffé  au  B.-M.  à  80®,  on  ajoute  50  ce  de  sang  et  on 
maintient  la  température  à  SO**  pendant  cinq  minutes,  les  cristaux 
(l'hémine  se  déposent),  on  obtient  une  hémine,  une  hématine  et 
une  hématoporphyrine  de  même  formule  et  de  mêmes  propriétés 
que  les  corps  de  Nencki  et  Sieber. 

En  opérant  par  le  procédé  Cloëtta  (50  grammes  de  globules 
rouges  déposés  dans  la  sol.  sulfate  de  soude  à  2  0/0  et  séchés  à 
80»  jusqu'à  52  0/0  d'humidité,  sont  broyés  avec  quatre  vol.  d'alcool 
«  96  0/0,  puis  acidulés  par  acide  sulfurique  et  le  mélange  porté 
à  40-42*  pendant  quinze  minutes.  La  liqueur  filtrée  est  portée  à 
l'ébullilion  et  mélangée  avec  1/20  de  son  vol.  d'alcool  saturé  de 
gaz  chlorhydrique  :  il  se  dépose  lentement  des  cristaux)  on  obtient 
nne  hémine  identique  par  ses  propriétés  à  celle  de  Nencki  et 
Sieber.  Mais  les  réactifs  employés  ont  tendance  à  transformer  cette 
hémine  et  à  fournir  des  produits  impurs,  des  mélanges  d'hémine 
et  de  produits  de  décomposition  de  cette  substance.       arthus. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


184  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS.   . 

Constitution  de  la  matière  colorante  de  la  cochenille;  C. 
LIEBERHANN  et  VOSWINCKEL  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1731; 
26.7.97).  —  I-»es  auteurs  confirment  dans  le  présent  travail  les  ré- 
sultats obtenus  antérieurement  {D.  ch.  6.,  t.  30,  p.  688)  dans 
Toxydation  de  la  cochenille  au  moyen  du  persulfate  de  potasse.  — 
Dans  cette  réaction,  il  se  forme  les  acides  cocbenillique  G^^WO'  et 
coccinique  C^H^O*^,  qui  ne  sont  autre  chose  que  les  acides  tri  etdi- 
carboniques  du  métacrésol.  L'acide  cochenillique  est  identique  à 
Tacide  homoroxjrhémimellique  et  répond  à  la  formule 


CH3 

cooh/\ 
coohIJoh 

COOH 


L'acide  a-coccinique,  qui  en  dérive  par  élimination  de  CO*,  ré- 
pond à  la  formule  : 

CH3 


COOH 


COOHr 

Sh 

200H 


C'est  donc  un  ac.  oxyuvitique. 

Quant  à  la  constitution  du  carmin  de  cochenille,  de  Miller  et 
Rhode  ont  proposé  pour  le  représenter  les  8  formules  suivantes, 
qui  en  font  un  dérivé  de  la  naphtoquinone  : 

CH3  (0H)2 
H/V\oH 

H     (0H)2 

Il  en  est  de  même  de  Schunck  et  Marchlewski.  Les  auteurs 
admettent  au  contraire  que  le  carmin  de  cochenille  est  un  dérivé  de 
rhydrindène  et  aurait,  en  admettant  la  constitution  brute  C"H**0*, 
la  formule  développée  suivante  : 


^.CH.OH 
-CH.OH 
COOH 
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Les  auteurs  ont  eu  une  grande  difficulté  à  obtenir  de  bonnes 
analyses,  car  les  sels  de  Tac.  cochenillique  retiennent  avec  persis- 
tance Feau  de  crist.  Ainsi,  le  sel  de  Ca  retient  encore  7H*0  àlâO**  ; 
le  sel  d'argent  G^oH^C^Ag»  +  H«0  à  75^  ;  le  sel  de  Ca  n'est  anhydre 
qu'à  i80*.  Comme  la  théorie  l'exige  (Victor  Meyer),  l'acide  coche- 
nillique ne  peut  être  éthériflé  par  le  procédé  d'Em.  Fischer;  il  faut, 
pour  obtenir  le  triéther,  faire  d'abord  le  sel  d'Ag,  puis  traiter  ce 
dernier  par  un  iodure  alcaylique. 

IGH3 
Ether  triméthylique  C^H  {  OH  (cristaux  f.  78-80'>) . 

i  (GOOGH3)3 

(GH3 
Ether   triéthylique  C^H  \  OH  (huile  épaisse). 

(  (GOOC2H»)3 

Véiber  éthylique  se  dissout  peu  à  peu  dans  les  alcalis  en  se  sa* 
ponifiant  partiellement  pour  donner  l'éther  diéthylique. 

ICH3 
(COOC3H5)2- 
GOOH 

Cet  éther  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  jaunes  F.  136-137^, 
ne  donnant  aucune  coloration  avec  Fe'Gl*  et  ne  précipitant  pas 
Baa«etCaa«. 

Acide  aoétylcocbenillique,  —  Se  forme  en  chauffant  2  h.  l'ac. 
cochenillique  avec  de  Tanhydride  acétique  à  l'ébullition.  — 
Feuillets  F.  140**  se  décomposant  facilement.  —  Si  Ton  chauffe  ce 
dérivé  acétylé  avec  H*0  à  170®,  il  se  forme  de  l'ac.  coccinique 
identique  à  l'ac.  oxyuvitique  de  Oppenheim  et  Pfaff,  F.  290°.  — 
L'ae.  coccinique  chauffé  à  200*  dégage  3C0*  et  se  transforme  en 
mélacrésol;  si  par  contre  on  le  chauffe  avec  H*0  en  tube  scellé  à 
20O»-21O*,  il  se  forme  de  l'acide  homo-m.-oxybenzoïque  (crésotini- 
que): 

GH3 


GOOH" 


Ce  même  ac.  F.  210*  a  été  obtenu  aussi  par  les  auteurs  en  ré- 
duisant au  moyen  de  NaHg  l'ac.  tribromé  correspondant  : 

GH3 

Br/^Br 

coohIJoh 
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Si  Ton  chauffe  Tac.  cochenillique  à  250-26(>*,  il  se  forme  Tanhy- 
dride  de  Tac.  p-coccinique  C«H«(CH»)(OH)<co>0  «rist.  F.  166- 
168<>  qui  donnent,  par  ébuliition  avec  HK)  ou  par  dissolution  dans 
KOH,  Tac.  p-coccinique 

gooh/N 
goohIJoh 

Cet  acide  ne  donne  pas  de  réaction  avec  Fe*Cl^,  mais  par  contre 
donne  un  produit  fluorescent  par  fusion  avec  l'anhydride  phtalique 
et  ZnCl^.  Plusieurs  sels  de  cet  acide  ont  été  étudiés.  Si  Ton  admet 
par  le  carmin  de  cochenille  la  formule  double  C**H**0**,  les  au- 
t3urs  l'expliquent  par  la  formule  développée  suivante  : 

OH        OH 

I  I 

GH3  HG  OH    OH  GH  GH^ 

I 


)H 
GOOH  ÔH    OH     GOOH 

Caraln  de  ooebeniUt.  G.  F.  JAUBBRT. 

Sur  les  dérivés  halogènes  des  substances  protéiques; 
Gowland  HOPKINS  et  Francis  W.  BROOK  {Journal  ofPhysioiog}\ 
t.  22,  p.  184).  —  Si  dans  une  solution  diluée  de  blanc  d'œuf,  légè- 
rement acidulée  par  Tacide  acétique,  on  verse  par  très  petites  por- 
tions du  brome,  en  prenant  soin  d'agiter  après  chaque  addition 
nouvelle,  on  constate  que  la  solution  absorbe  une  assez  grande 
proportion  de  brome,  puis  précipite  et  précipite  complètement  sa 
substance  protéique.  —  Le  précipité  ainsi  produit  est  blanc;  il 
se  dissout  dans  les  solutions  diluées  d'alcalis  ou  de  carbonates 
alcalins  d'où  les  acides  le  précipitent  ;  il  se  dissout  dans  l'alcool 
absolu,  d'oùl'éther  le  précipite. 

On  obtient  un  produit  correspondant,  soluble  dans  les  mêmes 
agents,  précipitable  par  les  mêmes  substances,  lorsqu'on  lait  passer 
un  courant  de  chlore  dans  une  solution  diluée  de  blanc  d'œuf,  aci- 
dulée par  l'acide  acétique. 

Enfin,  si  Ton  ajoute  par  très  petites  portions  de  l'iode  finement 
pulvérisé  à  une  solution  diluée  d'albumine  d'œuf  maintenue  à  40 
ou  45  degrés,  en  agitant  chaque  fois  vigoureusement,  on  obtient 
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UQ  précipité  qui  se  dissout  dans  les  alcalis  dilués,  d'où  les  acides 
le  précipitent,  mais  qui  ne  se  dissout  pas  dans  l'alcool. 

L*auteur  du  mémoire  considère  les  précipités  obtenus  comme 
des  composés  chimiques  définis.  A  Tappui  de  son  opinion,  il  indi- 
que quelques  résultats  analytiques,  qui  ne  paraissent  devoir  être 
considérés  que  comme  provisoires,  et  demandent  à  être  complétés, 

ARTHUS. 

Hoovelle  méthode  senrant  à  distinguer  les  composés  orga- 
niques et  les  composés  inorganiques  du  fer;  A.  B.  HACALLUM 

[Journal ot Pbysiology^  t.  22,  p.  92). — L'hématoxyline  est  un- 
réactif  très  sensible  permettant  de  distinguer  les  deux  sortes  de 
combinaisons  du  fer.  Si  on  dissout  dans  de  l*eau  distillée  0^%5 
d'hématoxyline  pour  100  ce.  on  obtient  une  solution  jaune  bru- 
nâtre, se  colorant  en  violet  ou  rouge  par  addition  d*alcalis  ou  de 
lerres  alcalines.  Ces  solutions  aqueuses  d*hématoxyline  se  colo- 
rent en  noir-bleu  ou  noir  bleuâtre  quand  on  leur  ajoute  une  solu- 
tion d'un  sel  de  1er;  elles  ne  sont  pas  modifiées  par  les  composés 
organiques  du  fer. 

Si  le  composé  ferrugineux  soumis  à  l'examen  est  soluble  dans 
l'eau,  on  mélange  cette  solution  aqueuse  avec  la  solution  aqueuse 
d'hématoxyline  ;  si  le  composé  n'est  soluble  que  dans  les  alcalis,  il 
convient  d'ajouter  la  solution  aqueuse  d'hématoxyline  au  composé 
non  dissous  ;  si  le  composé  ferrugineux  est  soluble  dans  l'ammo- 
niaque, on  peut  imbiber  un  papier  filtre  avec  cette  solution  ammo- 
niacale, chasser  l'ammoniaque  par  évaporation,  puis  traiter  le 
papier  ainsi  imprégné  du  composé  ferrugineux  par  Thématoxyline. 
Enfin,  l'auteur  indique  les  moyens  de  rechercher  la  nature  des 
composés  ferrugineux  des  tissus  sur  des  coupes  histologiques. 

L'emploi  de  cette  méthode  a  permis  de  démontrer  que  les  villo- 
sités  placentaires  et  le  chorion  de  l'homme  contiennent  des  com- 
posés ferrugineux  inorganiques  ;  que  la  ferratine  préparée  artifi- 
ciellement est  un  con^posé  inorganique,  tandis  que  la  ferratine 
extraite  du  foie  de  boeuf  est  un  composé  organique  ;  que  la  carni- 
ierrine,  les  peptonates  et  albuminates  de  fer  sont  des  composés 
inorganiques.  arthus. 

Précipitation  des  hydrates  de  carbone  par  les  sels  neutres; 
R.  A.  TOUNÛr  {Journal  of  Pbysiology,  t.  21,  n*»»  2  et  8,  annexe 
p.  xvi).  —  Les  hydrates  de  carbone  cristallisables,  dextrose,  lévu- 
lose, sucre  de  canne»  maltose,  lactose  ne  sont  pas  précipités  de 
teurs  solutions  par  les  sels  neutres  (sulfate  de  magnésie,  chlorure 
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de  sodium,  sulfate  de  soude,  sulfate  d'ammoniaque,  sulfate  de 
magnésie  et  de  soude). 

Le  glycogène  est  complètement  précipité  de  ses  solutions  par  le 
sulfate  de  magnésie,  par  le  sulfate  de  soude  et  magnésie,  par  le 
sulfate  d'ammoniaque  à  la  température  ordinaire,  ainsi  que  par  le 
sulfate  de  soude  à  la  température  de  88"*,  les  sels  étant  dissous  à 
saturation.  Il  ne  se  précipite  pas  dans  les  liqueurs  saturées  de 
chlorure  de  sodium  et  demi-saturées  de  sulfate  d'ammoniaque  à  la 
température  ordinaire  ;  il  ne  se  précipite  pas  dans  les  liqueurs 
saturées  de  sulfate  de  soude  soit  à  la  température  ordinaire,  soit 
à  100°. 

L'empois  d'amidon  et  l'amidon  soluble  sont  précipités  par  le 
sulfate  d'ammoniaque,  par  le  sulfate  de  magnésie  et  par  le  sulfate 
de  soude  à  SS*",  les  sels  étant  dissous  à  saturation.  Ils  sont  partiel- 
lement précipités  par  le  sulfate  de  soude  à  froid,  ou  par  une  demi- 
saturation  par  le  sulfate  d'ammoniaque.  Les  chlol^lres  de  sodium 
cl  d'ammonium  ne  les  précipitent  pas. 

L'érythrodextrîne  n'est  pas  précipitée  par  les  sels.  L'achroodex- 
trine  est  partiellement  précipitée  par  le  sulfate  d'ammoniaque  à 
saturation,  et  l'inuline  est  partiellement  précipitée  par  le  sulfate  de 
magnésie. 

Les  composés,  dits  iodures  d'hydrates  de  carbone,  y  compris 
l'iodure  d'érylhrodextrine,  sont  précipités  par  les  sels  neutres  à 
saturation,  souvent  même  beaucoup  mieux  que  les  hydrates  de 
carbone  eux-mêmes.  C'est  ainsi  que  le  chlorure  de  sodium  précipite 
i'iodure  d'amidon  sans  précipiter  l'amidon.  arthus. 

Sur  les  phénomènes  de  fermentation;  A.  STATENHAGEH  (D. 

cb.  G,,  t.  30,  p.  2422  ;  8.11.97).  —  Biichner,  dans  un  mémoire  sur 
«  la  fermentation  alcoolique  sans  levures  »,  a  séparé  l'action  fer- 
menlescible  de  la  cellule  vivante.  L'auteur  a  reconnu,  en  étu- 
diant la  décomp.  des  alcaloïdes  végétaux  par  les  moisissures,  que 
le  proc.  de  Bitchner  s'appliquait  très  heureusement  à  son  but. 
D'autre  part,  l'étude  de  divers  agents  de  filtration  lui  a  moniré  que 
le  filtre  de  kieselguhr  ne  stérilise  pas  le  suc  de  levure  d*une 
manière  absolue,  alors  que  ce  résultat  s'obtient  aisément  avec  la 
porcelaine  poreuse.  Le  suc,  ainsi  filtré,  possédait  toutes  les  propr. 
de  celui  de  Biichner,  sauf  un  poids  spécif.  plus  élevé.  Des  solutions 
de  sucre  de  lait  et  de  canne,  addit.  de  suc,  ne  dégageaient,  après 
14  jours,  aucune  trace  de  GO*.  Il  semble  naturel  d'admeUre  que 
tous  les  organismes  ont  été  exclus  par  la  filtration  et  non  pas  de 
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conclure  à  uae  ferment,  sans  levures  vivantes,  proposition  absol. 
contradictoire  avec  la  théorie  de  Pasteur.  .  h.  copaux. 

Sur  la  nature  chimique  de  la  diastase  et  sur  la  présence  d'un 
arabane  dans  les  préparations  diastatiqnes  ;  A.  WROBLEWSKI 

(D.  cL  G.,  t.  30,  p.  2289;  25.10.97;.  —  La  diastase,  extraite  du 
malt,  en  profitant  de  son  insol.  dans  Talcool  à  65**  et  de  sa  solub. 
dans  l'alcool  à  50*,  est  purifiée  d'un  certain  nombre  d'impuretés 
dialysables.  Elle  présente  alors  l'aspect  d'une  poudre  blanche, 
complètement  sol.  dans  H*0,  ne  développant  aucune  color.  en  prés, 
de  l'iode,  et  présentant  toutes  les  réactions  des  albuminoïdes,  à 
Texception  du  biuret.  Les  résultats  d'analyses^  assez  voisins  de 
ceux  donnés  par  d'autres  auteurs,  varient  d'un  échantillon  à  l'autre, 
ce  qui  est  l'indice  d'un  mélange.  En  effet,  la  solut.  aqueuse,  traitée 
par  CIH  étendu  etHgP,KI  (réactif  de  Briicke),  donne  un  premier 
préc.,  et  la  sol.  filtrée  préc.  une  seconde  fois  par  l'alcool.  La 
première  substance  est  active  et  de  nature  protéique;  la  seconde, 
inactive,  est  un  hydrate  de  carbone. 

Lhydrate  de  carbone.  —  C'est  une  poudre  blanche,  dont  la 
solut.,  non  colorée  par  l'iode,  dévie  le  plan  de  polarisation  à  gauche 
ou  à  droite,  selon  qu'elle  est  intervertie  ou  non.  Elle  ne  précipite 
pas  le  sucrate  et  l'acétate  de  Pb.  Le  sucre  formé  dans  l'inversion 
est  caract«  par  son  osazone  ;  c'est  l'arabinose.  Il  existe  donc  un 
arabane  dans  les  prépar.  de  diastase. 

La  matière  protéique.  —  Le  préc.  obtenu  par  HgI*,KI  est  dé- 
barrassé d'I  et  Hg  par  CO^Ag*  et  H*0.  On  enlève,  après  dissol., 
Ag  par  H*S  ;  enfin,  on  précipite  par  l'alcooL  La  splut.  aqueuse  du 
préc.  prés,  toutes  les  réact.  protéiques. 

Malgré  des  chiffres  d'Az  concordants,  ce  corps  laisse  des  cendres 
et  ne  doit  pas  être  considéré  comme  tout  à  fait  pur.  Traité  par  CIH 
à  20  0/0,  il  se  décompose,  avec  formation  d'AzH^,  de  bases  orga- 
niques et  d'amides  acides  (leucine,  tyrosine).  Si  l'on  considère  que 
la  substance  active  de  la  prépar.  diastatique  précipite  par  le  réactif 
de  Briicke,  que,  dans  ce  précip.,  on  ne  peut  isoler  qu'une  matière 
protéique,  enfin,  que  l'action  diastatique  n'est  pas  dialysable  et 
qu'elle  est  précip.  par  SO*Mg,  propr.  identiques  à  celles  de  la  mat. 
protéique  isolée,  on  en  conclut  que  la  diastase  est  une  matière 
protéique.  En  admettant,  avec  Arthus,  que  les  enzymes  soient, 
non  pas  des  substances,  mais  des  propr.  de  substances,  la  matière 
protéique  n'en  serait  pas  moins  le  support  de  ces  propriétés, 
résultat  énoncé  déjà  par  d'autres  auteurs,  mais  sans  bases  expé- 
rimentales suffisantes.  h.  copaux. 
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Action  physiologique  de  U  dicamphanazine,  de  la  dicam- 
phanhexanazine  et  de  Tamine  camphoriqae;  D.  Le.  MONACO 
et  G.  ODDO  {Rendiconti  dei  LinceU  t.  2,  p.  187  ;  5.9.97).—  Injectée 
à  une  grenouille,  la  dicamphanazîne  amène  la  paralysie,  la  perte 
des  réflexes  et  l'arrêt  de  la  respiration.  Chez  les  cobayes,  il  y  a 
d*abord  sommeil,  puis  convulsions  et  enfln  la  mort;  chez  les 
lapins,  pas  de  sommeil,  mais  des  convulsions  ;  chez  les  chiens,  de 
la  surexcitation,  de  la  salivation  et  enfin  des  crises  épileptiques. 
La  dicamphanhexanazine  agit  exactement  comme  la  dicamphana- 
zine,  mais  il  faut  prendre  pour  Tinjection  des  doses  deux  fois  plus 
fortes.  Les  auteurs  déduisent  de  ces  résultats  que,  pour  les  com- 
binaisons possédant  une  analogie  de  constitution,  l'action  physio- 
logique diminue  en  raison  directe  de  l'augmentation  du  nombre 
des  noyaux.  Ces  deux  substances  possèdent  des  réactions  physio- 
logiques différant  peu  de  celles  du  camphre  dont  elles  dérivent. 
L'aminé  camphorique  agit  aussi  sur  les  grenouilles,  mais  moins 
activement.  —  Les  auteurs  n'ont  pas  observé,  comme  Claisen  et 
Manasse,  que  Tamine  camphorique  entraînât  la  curarisation.  — 
Les  mammifères  soumis  à  l'aminé  camphorique  ont  des  convulsions 
et  une  forte  salivation.  o.  r.  jaubert. 

Ladénitriflcation;  6.  AHPOLA  et  E.  GARINO  [Gazz.  cbim. 
ital,  t.  27,  II,  p.  197;  80.9.97).  —  Les  auteurs  ont  isolé  à  l'^t  de 
pureté  le  bacillus  denitrifîcans  agilis.  Ce  dernier  donne  des  cul- 
tures qui  dégagent  CO*  et  Az.  o.  p.  jaubert. 

Sur  le  dosage  de  Tazote  dans  les  corps  organiques  par  le 
procédé  de  ^eldahl-Wilfàrth  ;  R.  de  B0HTLIN6K  {Arch.  des 
Se.  bioL  de  Saint-Pétersbourg  y  t.  5,  p.  176).  —  L'auteur  de  ce 
mémoire  étudie  méthodiquement  les  différentes  phases  du  procédé 
d'analyse  de  l'azote  Kjeldahl-Wilfarth,  avec  les  modifications  qu'on 
y  peut  avantageusement  apporter  lorsqu'il  s'agit  de  l'appliquer 
AUX  déterminations  des  pathologistes  et  des  physiologistes  étudiant 
les  échanges  matériels. 

Les  principaux  points  sur  lesquels  M.  de  Bôhtlingk  attire  l'atten- 
lion  sont  les  suivants  :  soumettre  à  l'essai  de  grandes  quantités  de 
matières,  pesées  dans  le  ballon  même  où  se  doit  faire  la  destruc- 
tion ;  employer  de  petits  ballons  suivant  le  conseil  de  Kjeldahl  ; 
détruire  la  matière  organique  par  un  mélange  d'acide  sulftiriquç  et 
d'anhydride  phosphorique  comme  le  veut  Kjeldahl,  avec  addition 
de  mercure  comme  le  veut  Wilfarth.  Après  destruction  de  la 
matière  organique,  neutraliser  directement  la  liqueur  en  présence 
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<le  pliénolphtaléine,  et  ajouter  du  talc  suivant  le  conseil  d'Argu- 
tioski  ;  distiller  dans  de  petits  ballons;  employer  un  tube  à  longue 
branche  montante  réunissant  le  ballon  à  distillation  avec  le  réfri- 
^"érant,  d'après  les  indications  d' Ai*gutinski  ;  titrer  au  moyen  du 
rouge  coogo,  comme  Tindique  Zalewski,  additionné  à  la  liqueur 
titrée  avant  la  distillation.  arthus. 

Dttermiiiation  de  la  gljrcérine  dans  las  vins  sacrés;  6. 
JiBRIS  {Ann.  deL  lab.  délie  Gabelle  Borna;  mai  1897).  —  L'au- 
teur a  fait  des  analyses  comparatives,  aussi  bien  avec  la  méthode 
ofBcielle  allemande  qu'avec  celle  de  Lecco  ;  pour  obtenir  de  bons 
résultats  il  est  seulement  nécessaire  de  prendre  certaines  précau- 
tions :  l""  le  vin  mélangé  de  chaux  ne  doit  pas  être  évaporé  trop 
à  sec  (seulement  jusqu'à  consistance  semi-liquide)  ;  2^  le  résidu 
ittsohible  dans  l'alcool  doit  être  bien  lavé  à  Talcool,  mais  pas  trop 
longtemps  (200  ce.  suffisent)  ;  S""  la  distillation  de  l'alcool  doit  être 
effectuée  avec  beaucoup  de  précaution;  4"*  si  la  quantité  de  glycé- 
rine atteint  plus  de  0,5  0/0,  il  faut  refaire  l'opération  sur  une  plus 
petite  quantité  de  vin.  g.  p.  jaubert. 

Sar  les  iempératares  indiquées  par  le  thermomètre  à  résis- 
tance de  platine  ;  J.  D.  H.  DICKSON  (Phil.  Mag.,  t.  44,  p.  445- 
159;  i. 12.97).  —  Après  avoir  discuté  les  diflérentes  formules  pro- 
posées jusqu'ici  pour  relier  la  résistance  électrique  du  platine  aux 
températures  du  thermomètre  normal  à  gaz,  l'auteur  propose  la. 

suivante  : 

(R+a)3  =  /;(T  +  c) 

<iui  permet  de  représenter  plus  exactement  l'ensemble  des  résul- 
tats expérimentaux  et  ne  prête  pas  aux  critiques  théoriques  que 
<îomportent  toutes  les  formules  paraboliques  quand  il  s'agit  de  re- 
présenter des  phénomènes  ne  présentant  aucun  maximum. 

Pour  l'un  des  thermomètres  à  résistance  de  platine  employé 
par  MM.  Griffiths  et  Callendar,  la  formule  serait  : 

(R  +  27,03478)2  =  1 ,0477427  (T  -^  976,2342). 

LE   CHATELIER. 

Emploi  de  la  coagnlation  dans  les  travaux  de  laboratoire  ; 
6.FABRIS  (Soc.  cbem,  lud.y  t.  16,  p.  872^73  ;  80.11.97).  —  La 
^coagulation,  ou,  plus  exactement,  l'agglomération  en  flocons  de 
Targile  mise  en  suspension  dans  Teau  est  un  phénomène  analogue 
à  la  coagulation  des  colloïdes  par  les  corps  cristallisables  (Picton 
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et  Linder;  Cbem.  soc,  1892,  p.  160,  et  1895,  p.  68).  L'action  coa- 
gulante des  difTérents  sels  métalliques  sur  les  colloïdes  est  très 
variable.  Les  sels  des  métaux  trivalents  sont  les  plus  actifs,  puis 
les  sels  des  métaux  bivalents  ont  un  pouvoir  dix  fois  moindre,  et 
enfin  les  sels  des  métaux  monovalents  cinq  cents  fois  moindre. 

Des  faits  analogues  s'observent  avec  les  précipités  chimiques 
dont  quelques-uns  restent  indéfiniment  en  suspension  et  passent  à 
travers  les  filtres  quand  ils  sont  en  prteence  d'eau  tout  à  fait  pure, 
mais  s*agglomèrent  en  flocons  si  l'on  ajoute  certains  sels  soluUes 
dans  l'eau.  Un  choix  convenable  de  ces  agents  de  coagulation  peut 
être  d'un  secours  précieux  dans  les  analyses  chimiques. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  le  nitrate  d*ammoniaque  peut 
être  employé  avec  succès  ;  pour  la  précipitation  du  sulfate  de 
baryte,  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque,  par  exemple. 

Dans  les  dosages  volumétriques  par  le  chlorure  d'argent,  le 
nitrate  d'alumine  est  d'un  emploi  très  avantageux  en  activant  le 
dépôt  du  chlorure. 

Le  ferricyanure  de  cobalt,  le  sulfure  de  nickel  en  liqueur  ammo- 
niacale sont  complètement  précipités  et  peuvent  être  filtrés  par  l'ad- 
dition d'un  excès  de  AzH*Gl. 

Dans  tous  ces  phénomènes  de  coagulation^  une  partie  de  l'agent 
de  coagulation  est  entraîné  par  le  précipité  et  ne  peut  plus  ensuite 
être  enlevé  par  des  lavages  prolongés  à  l'eau  pure.  Mais,  en 
employant  une  dissolution  d'un  autre  sel  soluble,  il  y  a  déplace- 
ment réciproque,  de  telle  sorte  que  par  un  lavage  final  avec  une 
solution  saturée  d'un  sel  ammoniacal,  on  pourra  enlever  un  sel 
fixe  et  soluble  qui  aura  été  primitivement  fixé  sur  le  précipité. 
C'est  là  un  fait  important  pour  l'analyse  pondérale,  qui  peut  être 
mis  à  profit  dans  les  dosages  par  le  sulfate  de  baryte. 

Les  alcalis,  les  carbonates,  phosphates  et  oxalates  alcalins,  les 
sulfures  et  polysulfures  s'opposent  à  la  coagulation.  Il  faut  donc 
éviter  d'employer  en  excès  ces  réactifs  pour  obtenir  des  précipités 
faciles  à  recueillir.  le  chateubr. 
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Snr  la  détermination  dn  nombre  de  groupements  AzO*  dans 
les  composés  organiques;  S.  W.  TOUNG  et  R.  E.  STAIN  [Journ. 
oL  Am.  cbem.  Soc,  t.  19,  p.  812  ;  20.7.97).  —  La  réduction  des 
groupements  nitrés  est  effectuée  quantitativement  par  SnGl*,  sui- 
vant réquation  : 

RAz02  +  SSnCP  +  7HC1  =  R .  AzH^,  HGl  +  SSnCl*  +  2H20. 

On  emploiera,  à  cet  effet,  une  soL  de  SnCl*  telle  que  3  ce.  soient 
oxydés  par  1  ce.  d'une  sol.  d*I  dans  Kl  à  6  gr.  par  litre.  —  On 
introduit  la  substance  pesée  dans  une  fiole  de  500  ce.,  on  ajoute 
10-15  ce.  d'alc.  pour  dissoudre,  puis  on  fait  passer  dans  Tappareil 
un  courant  de  C0^  et  on  ajoute  un  excès  de  la  sol.  titrée  de 
SnCl*  avec  20-25  ce.  d'HGl  concentré.  On  chauffe  ensuite  2  h.  au 
B.-M.,  toujours  dans  le  courant  de  GO*,  et  on  litre  ensuite  l'excès 
de  SnCl*  par  l'iode.  Les  résultats  sont  très  satisfaisants. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  la  transformation  réciproque  des  isomères  optiques 
l*aa  dans  l'antre;  P.  WALDEN  et  0.  LUTZ  {D.  cb.  G.,  t.  30, 
p.  2795;  13.12.97).  —  Les  auteurs  ont  constaté  le  fait  singulier 
suivant  :  lorsqu'on  fait  agir  une  sol.  d'AzH^  dans  l'aie,  mélhylique 
sur  une  sol.  d'ac.  chlorosuccinique  gauche  ou  d'ac.  bromosucci- 
nique  gauche  dans  le  même  solvant  et  si  l'on  suit  la  variation  du 
p.  rot.  au  polarimètre,  la  déviation  devient  peu  à  peu  nulle,  puis 
lévogyre.  Elle  devient  constante  au  bout  de  10  à  12  h.  Il  se  dépose 
peu  à  peu  dans  le  liquide  des  croûtes  crist.  du  sel 


C02AzH*.CH2.CH.GO 

A2H3 


I  --.^ 


qui  est  très  sol.  dans  H«0.  [a]„  =  +  27-29^  en  sol  aq.  et  +  40«  en 

sol.  dil.  dans  l'aie,  mélhylique.  Traité  par  1  mol.  HGl,  ce  composé 

,       G0aH.GH«CH(AzH3).G0*H 
eât  transformé  dans  l'ac.  correspondant  i  | 

qui  régénère  le  composé  primitif  en  présence  d'AzH^.  Cet  ac,  qui 

est  absolument  différent  de  l'ac.  aspartique,  crist  en  paillettes 

blanches,  f.  à  148*,  sol.  dans  H«0  et  HCl  dilué,  ins.  dans  Talc,  et 

«oc.  ciuM.,  3«  SKK.,  T.  3LX,  1898.  —  Tfav.  étrang.  13 
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réther.  Il  est  monobasique,  fa]^  = -f  9**,7  en  sol.  aq.  —  Si  Ton 
traite  cet  ac.  aminosuccinique  par  un  excès  de  Ba(OH)*  bouillant, 
on  obtient  du  malate  de  baryum  droit.  —  Les  mêmes  produits 
prennent  naissance  lorsqu'on  fait  agir  la  triéthylamine  sur  les  ac. 
chloro-  et  bromosucciniques  gauches.  Inversement,  on  peut  obtenir 
un  ac.  aminosuccinique  lévogyre  en  traitant  de  la  même  façon  les 
ac.  chlorosuccinique  et  bromosuccinique  droits.  —  Indépendam- 
ment de  la  constitution  de  ces  produits  intermédiaires,  qui  n'est 
peut-être  pas  suffisamment  établie,  on  peut  relever  le  point  sui- 
vant :  On  passe  de  Tac.  chlorosuccinique  droit  à  Tac.  malique  droit 
au  moyen  de  Toxyde  d*Ag,  tandis  que  l'action  de  AzH*  en  sol.  aie, 
suivie  d'une  saponification  à  la  baryte,  donne  naissance  à  l'ac.  ma- 
lique gauche.  Par  2  réactions  chimiques  modérées,  on  obtient 
2  antipodes  optiques  à  partir  du  même  composé  actif. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  la  transformation  réciproqne  des  inverses  optiques  I*un 
dans  l'autre  ;  P.  WALDEN  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  8146;  iO.1.98).  - 
Lorsqu'on  fait  agir  sur  les  ac.  chlorosucciniques  ou  bromosucci- 
niques droits  ou  gauches  l'oxyde  d'Âg  humide  ou  ÂgCO'  ou 
AgÂzO^y  on  obtient  les  ac.  maliques  actifs  de  même  signe  que  l'ac. 
succinique  halogène  dont  on  est  parti.  —  Si  l'on  traite  les  mêmes 
composés  par  KOH  aie.  à  des  températures  variant  entre  35  et  60", 
on  obtient  uniquement  de  Tac.  fumarique,  lorsque  la  concentration 
de  la  potasse  dépasse  30  0/0.  Mais  si  l'on  opère  en  sol.  plus 
diluée  (2»',  6  KOH  dans  3  ce.  d'alc),  à  70%  il  se  forme  en  outre 
une  certaine  quantité  d'ac.  malique  par  substitution  d'un  OH  à 
l'atome  d'halogène.  La  Uqueur  primitivement  dextrogyre  [(a)D=+3^* 
pour  15  gr.  d'ac.  chlorosuccinique  droit]  devient  inactive  puis  lévo- 
gyre lorsqu'on  la  chauffe  au  B.-M.,  en  même  temps  qu'il  se  dépose 
KGl.  Finalement  on  recueille  7  gr.  d'ac.  malique  gaacbe  et  5  gr. 
d'ac.  fumarique.  —  Le  phénomène  inverse  a  été  constaté  avec  l'ac. 
chlorosuccinique  gauche,  qui  fournit  par  le  même  processus  de 
l'ac.  malique  droit.  Les  dérivés  bromes  se  comportent  de  la  même 
façon.  —  En  résumé,  les  ac.  succiniques  chlorés  et  bromes  four- 
nissent des  ac.  maliques  de  même  signe  lorsqu'on  les  traite  par  les 
sels  d'Ag,  tandis  qu'ils  donnent  des  ac.  maliques  de  signe  inverse 
quand  on  les  soumet  à  l'action  de  KOH  aq.  ou  aie.    p.  freundlbr. 

Sur  an  nouveau  moyen  d'augmenter  les  déviations  polari- 
métriques  ;  P.  WALDEN  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2889;  13.12.97).  — 
Pour  augmenter  les  déviations  polarimétriques  de  certains  corn- 
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posés,  en  particulier  de  Tac.  malique,  Tauteur  emploie  une  sol.  de 
nilrale  d'uranyle  à  40  0/0  additionnée  de  KOH  à  10  0/0.  En 
employant  8  vol.  d'une  pareille  sol.  pour  1  vol.  d'une  sol.  d'ac.  ma- 
lique  à  10  0/0,  on  fait  passer  le  chiffre  de  [«]j^  de  -1*  à  -450®.  Le 
maximum  d'effet  est  produit  lorsqu'on  prend  1  mol.  d'acide  pour 
4  mol.  KOH  et  1  à  4  mol.  de  nitrate  d'uranyle.  —  Des  résultats 
absolument  analogues  ont  été  obtenus  avec  l'ac.  tartrique,  Tac.  qui- 
nique,  le  tartrate  ac.  de  méthyle,  l'ac.  phénylglycolique,  avec  les 
ac.  chlorosuccinique  droit,  bromosuccinique  gauche  et  amylacéti- 
que  droit,  on  ne  constate  au  contraire  aucun  changement  du  pou- 
voir rotatoire,  ce  qui  montre  que  l'action  du  nitrate  d'uranyle  porte 
exclusivement  sur  les  groupes  OH.  Cette  action  est  d'ailleurs  à  peu 
près  indépendante  du  dissolvant.  p.  preundler. 

Sot  la  formation  d'oxyde  de  carbone  par  décomposition  di- 
recte; son  action  sur  l'eau;  C.  ENGLER  et  G.  GRIHM  (D.  eh. 
G.,  t.  30,  p.  2921  ;  13.12.97).  —  Les  auteurs  constatent  qu'il  se 
d^age  de  notables  quantités  de  CO  dans  plusieurs  décomposi- 
tioos  pyrogénées,  acide  formique  et  formiates  alcooliques,  oxalate 
d'éthyle,  benzoïne,  etc. 

(C0^2H5)2  =  GO  +  GO»  +  H^O  +  2C2H*, 

2C»e5.CH(OH).CO.C«H5=C6H5.CO.CO.G6H5+G6H5.CH2.CO.C6H5+H20, 

C6H5.GH2.GO.G«HS  =  G6H5.GH2.G6H5  +  GO. 

Le  gaz  CO  réagit  vers  300^  sur  H«0  pour  donner  C0«  et  H«. 

p.   FREUNDLER. 
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Remarques  enr  le  mémoire  de  M.  Hermann  an  sujet  du 
nombre  des  carbures  parafflniques  isomériques;  S.  M.  LO- 
SiHRSCH  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  3059-3060;  10.1.98).  —  L'auteur 
(fiscute  la  commodité  de  la  méthode  proposée  par  M.  Hermann 
(/i/(/.,  t.  30,  p.  1917)  pour  calculer  le  nombre  des  carbures  saturés 
^ras  isomériques  en  C".  p.  freundler. 

Sur  la  dôcomposition  de  l'heptane  et  de  l'octane  à  haute 
température  ;  R.  A.  WORSTALL  et  A.  W.  BURWELL  {Am.  chem. 
Joarn.y  t.  19,  p.  815;  15.12.97).  Les  auteurs  ont  soumis  un  mé- 
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lange  d'heptane  et  d'octane  à  Taction  de  la  clialeur  (90O»)  et  ils  ont 
isolé  les  produits  de  pyrogénation  suivants  :  —  Gaz,  Garbures 
éthyléniques.  26  0/0;  méthane,  25.1  0/0;  acétylène,  12.1  0/0; 
hydrogène,  1.4  0/0  ;  gaz  ammoniac  et  H*S,  traces.  —  Liquides  et 
solides.  Benzène,  12,5  0/0;  toluène,  3  0/0;  xylène,  etc.,  3  0/0; 
naphtalène,  3.6  0/0  ;  anthracène,  1 .8  0/0  ;  phénanthrène  et  chry- 
sène,  0.2  0/0  ;  carbures  aromatiques  non  déterminés,  bouillant  au- 
dessus  de  200**,  6.8  0/0  ;  phénols,  traces.  p.  preundler. 

Sar  les  acides  sulfoniques  de  la  série  grasse;  acide  1.2-étha- 
nedisalfonique  ;  Elmer  P.  K0HLER(A/2i.  chem,  Joarn.,  t.  19, 
p.  728;  15.12.97).  —  Uac.  étbanedisultoaique  s'obtient  facilement 
en  chauffant  le  bromure  d'éthylène  avec  une  sol.  aq.  concentrée  de 
sulfite  de  sodium  : 

GH2Br.CH2Br  +  2Na2S03  =  CH3.S03xNa  —  CIPSO^Na  +  2NaBr. 

Pour  éviter  les  réactions  second,  (form.  de  CH^Hr.CH^SOWa,  etc.), 
on  fait  tomber  le  bromure  d'éthylène  dans  une  sol.  aq.  saturée  de 
Na*S03.  Le  sel  de  Na  crist.  par  refroidissement.  —  L'ac.  libre 
s'obtient  plus  facilement  en  chauffant  le  sulfocyanate  d'éthylène 
avec  AzO^H  fumant.  Aiguilles  brillantes  f.  à  100**  —  PGl^  n'agit 
sur  le  sel  de  Na  qu'à  100**,  en  donnant  naissance  au  chlorure 
GH«S0«G1-CH«S0«GI  qu'on  ppte  par  H«0  et  qu'on  fait  crist.  dans 
GHCl»  ou  GGl*.  Tables  orthorhombiques  f.  à  95^  On  obtient  le 
même  chlorure  en  faisant  agir  PGl'  sur  l'ac.  éthanedisulfoniqueou 
en  chauffant  ce  dernier  avec  GOGl*  sous  pression 

CH2.S03H  CH2.S02C1 

I  +  2COC12  =  I  +  2002  +  2HCI. 

CH2.S03H  CH3.S02C1 

Ge  chlorure  se  sublime  vers  150*  et  il  se  décompose  vers  160-165* 
en  perdant  S0«  et  en  donnant  le  chlorure  GH«Gl.GH«SO«Gl.  L'eau 
le  dédouble,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  S0*,HC1, 
ac.  éthanedisulfonique  et  ac.  éthylène-sulionique  GH*=GH.SO^H. 
Ge  dernier  fournit,  en  effet,  de  l'ac.  éthanedisulfonique  lorsqu'on 
le  réduit  par  le  sulfliydrale  d'ammoniaque  à  chaud.  Son  sel  d'Azffi 
crist.  en  tables  clinorhombiques,  f.  à  loô*»,  sol.  dans  H*0  et  l'aie. 
—  L'aie,  décompose  le  chlorure  de  l'ac.  éthanedisulfonique  à  peu 
près  comme  H*0  : 

CH^SO^Cl  CH2 

I  +2GaHK)H=||  +  (C2H5)30  +  2HGI  +  SO^. 
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Les  alcools  méthylique,  propylique  et  ainylique  se  comportent  d'une 
façon  à  peu  près  analogue.  L'ac.  acétique  est  sans  action.  AzH^ 
transforme  le  chlorure  en  un  mélange  d'éthanedisulfonate  d'am- 
monium et  d'anhydrotaurine  f.  à  88** 

CH2S02G1  CH»-AzH 

I  +AïH3=|         I       +2HGI  +  S02. 

CHÎS02G1  CH2-S02 

Avec  Taniline  on  obtient  de  même  de  Tanhydropliényllaurine  et  le 
composé  C«IP.AzH.CH«.CH«.SO«.AzHC«H»,  dontle  chlorhydrate 
crist.  en  longues  aiguilles,  sol.  dans  H*0  et  Talc,  îns.  dansTéther, 
f.  à  71*.  La  base  elle-même  est  en  lamelles  f.  à  75**;  son  dérivé 
ucétylé  f.  à  152**.  —  En  chauffant  le  chlorure  de  Tac.  éthanedi- 
sulfonique  à  100**  avec  une  sol.  acétique  d'acétamide,  on  obtient 
un  mélange  d'éthanedisulfonate,  d'éthanesulfonate  d'ammonium  et 
du  chlorhydrate  de  Tamide.  —  L'acétate  de  Na  et  les  sels  orga- 
niques analogues,  fournissent  une  certaine  quantité  d'ac.  éthy- 
lènesulfonique.  La  poudre  de  Zn  réduit  le  chlorure  de  Tac.  étha- 
nedisulfonique  en  donnant  53  0/0  de  la  théorie  en  ac.  éthane- 
dtsulfinique.  p.  freundler. 

Sur  la  régniarité  d'accroissement  des  points  d'ébnllition  des 
isomères  de  la  série  grasse;  N.  MENSCHUTKIN  (Z>.  cb.  G.,  t.  30, 
p.  2784  à  2791  ;  18.12.97).  —  L'auteur  a  constaté  que  les  varia- 
tions des  points  d'ébullition  des  alcools  isomériques  et  en  général 
des  combinaisons  saturées  de  la  série  grasse  sont  soumises  à  des 
règles  tout  à  fait  semblables  à  celles  qui  régissent  les  vitesses  de 
réaction  et  d'éthériflcation  des  mêmes  composés.  —  Ces  variations, 
dépendent  :  I**  de  la  longueur  de  la  chaîne  hydrocarbonée  princi- 
pale; 2*  du  nombre  des  chaînes  latérales  et  de  leur  mode  de  sou- 
dure à  la  chaîne  principale  ;  3**  de  la  distance  du  point  d'attache  de 
eescbaînes  au  groupement  fonctionnel.  —  Gomme  exemples,  l'au- 
teur cite  les  alcools  amyiiques  et  hexyliques.        p.  freundler. 

Contribution  à  l'étude  des  chaînes  hydrocarbonées  de  là 
série  grasse  ;  N.  HENSCHUTEIN  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2778  à  2784; 
13.12.97).  —  L'auteur  a  étudié  la  vitesse  de  réaction  des  aminés 
grasses  avec  le  bromure  d'allyle,  en  opérant  à  100®  et  en  employant 
les  proportions  suivantes:  aminé,  2  mol.;  bromure  d'allyle,  1  mol.; 
beozène,  15  p.  —  Les  bases  étudiées  sont  la  méthylamine,  l'éthyl- 
amine,  les  2  propylamines,  les  4  butylamines,  6  pentylamines  et 
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6  heptylamines.  —  Des  valeurs  de  K  déterminées  expérimentale- 
ment, Tauteur  déduit  les  conséquences  suivantes  :  !•  La  valeur 
de  K  décroît  rapidement  lorsqu'on  passe  d'un  homologue  inférieur 
à  un  homologue  supérieur,  pourvu  que  les  atomes  de  G  soient 
toujoui*s  simplement  liés  et  que  la  chaîne  reste  ouverte  ;  —  2*  Quelle 
que  soit  la  constitution  de  Tamine^  la  vitesse  de  réaction  est  tou* 
jours  plus  grande  avec  le  bromure  de  méthyle  qu'avec  le  bromure 
d'allyle  ;  —  3**  Lorsqu'on  a  affaire  à  une  aminé  à  chaîne  secondaire, 
la  vitesse  de  réaction  varie  peu  lorsqu'on  allonge  la  plus  longue  des 
branches  hydrocarbonées;  —  4*  Les  aminés  à  chaîne  secondaire, 
tertiaire,  etc.,  possèdent  des  vitesses  do  réaction  plus  faibles  que 
les  aminés  à  chaîne  normale  renfermant  en  tout  le  même  nombre 
d'atomes  de  G.  —  L'auteur  a  étudié  également  les  vitesses  d'éthé- 
riflcation  des  alcools  primaires  à  chaîne  normale  et  bifurquée,  au 
moyen  de  l'anhydride  acétique.  Il  a  été  conduit  à  formuler  des 
règles  analogues  à  celles  qui  viennent  d'être  énoncées  à  propos 
des  aminés  et  du  bromure  d'allyle.  p.  preundler. 

Sur  une  noavelle  synthèse  totale  de  la  glycérine  et  de  la 
dioxyacétone  ;  Oscar  PILOTT  (D.  cL  6.,  t.  30,  p.  8161-8169; 

10.1.98).  —  L'auteur  a  décrit  antérieurement  la  préparation  de 
l'oxime  de  la  dioxyacétone  (CH*OH)*G=Az.OH  à  partir  de  la  for- 
maldéhyde  et  du  nitrométhane  (Z>.  cA.  C,  t.  30,  p.  1656).  La 
dioxyacétone  s'obtient  facilement  en  introduisant  15  gr.  de  Br  dans 
une  sol.  de  cette  oxime  (10  gr.)  dans  100  ce.  H*0.  Il  se  dégage  Az*0, 
et  la  température  du  liquide  s'élève  à  40^.  On  neutralise  ensuite 
par  PbGO^  et  Ag'O,  on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  80*  dans  le  vide, 
on  reprend  par  l'aie,  absolu  et  on  ppte  par  l'éther.  Le  ppté  sirupeux 
est  traité  de  la  même  façon,  et  l'on  obtient  finalement  un  produit 
visqueux  qui  se  solidifie  sur  SO*H*  et  qui  constitue  la  dioxyacétone. 
Rendement 95  0/0  de  la  théorie.  La  dioxyacétone  GH«0H.C0.GH«OH 
crist.  dans  l'acétone  bouillante  en  tables  prismatiques  f.  vers  70- 
75^,  sol.  dans  H*0  et  les  dissolvants  organiques,  sauf  l'éther  et  la 
ligroïne.  —  L'osazone  crisi.  en  paillettes  f.  à  182<».  —  La  dioxy- 
acétone réduit  à  peu  près  comme  la  lévulose.  Elle  n'est  pas  fermeu- 
tescible  et  se  transforme  facilement  dans  des  polymères  dont  l'un 
est  crist.  et  f.  à  155*^,  et  dont  l'autre  est  amorphe.  —  La  combinai- 
son hisulûtique^  G^H'^O^SNa,  crist.  dans  Talc,  dilué  en  aiguilles 
blanches.  —  L'amalgame  de  Na  réduit  complètement  la  dioxyacé- 
tone en  glycérine,  en  présence  de  sulfate  d'aluminium.  —  La  dioxy- 
acétone est  contenue  dans  la  proportion  de  53  0/0  environ  dans  le 
produit  sirupeux  obtenu  par  M.  Grimaux,  puis  par  MM.  E.  Fischer 
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et  Tafel  en  oxydant  la  glycérine  au  moyen  de  AzO^H  ou  de  Teau 
de  Br.  p.  preundler. 

STûthése  de  Téther  diéthyliqae  da  glycol  hexaméthylénique 
et  d'autres  éthers  dérivés  du  glycol  triméthyléniqne  ;  Arthur 
A.  HOTES  {Am.  ehem.  Journ.,  t.  19,  p.  766;  15.12.97).  —Le  point 
de  départ  de  cette  synthèse  a   été    le    glycol    triméthylénique 
(JHK)H.GH«.GH*OH  qui  se  trouve  en  quantité  assez  notable  dans 
la  glycérine  provenant  de  la  fabrication  de  certains  savons.  —  On 
introduit  4â  p.  Na  dans  800  p.  de  glycol  chaufTé  à  60-70<',  et  Ton 
ajoute  ensuite  320  p.  d*iodure  d'éthyle,  puis  Ton  chauffe  le  tout  au 
B.-M.  pendant  8  h.  Le  produit  est  ensuite  rectifié  dans  le  vide.  — 
L'étheréthyliqae  du  glycol  triméthylénique  CH«OH.CH«.CH«OG«H» 
bout  à  160-i61*  sous  760  mm.;  D«»  =  0,916 ; /î^  =  1,416.  —  En 
traitant  ce  composé  par  une  nouvelle  quantité  de  Na  et  d'iodure 
tl*élhyle,  on  obtient  Te/Aer  rfie7A//i^tfeG«H50.CH«.CH*.GH«.OC«H» 
sous  la  forme  d*un  liquide  ins.  dans  H<0,  doué  d'une  odeur  de 
fruits.  Eb.  140-141  (H  =  760  mm.).  D«  =  0,885.  —  L'action  de 
PGl*  sur  réther  monoéthylique  fournit  le  dérivé  chloré  correspon- 
dant GH«G1.  ai*.  CH«OC«H»;  liquide  ins.  dans  H«0;  éb.  130.181» 
(H=760  mm.);D«»=0,957.  \e  dérivé  bramé CWBv.GW.CWOCm^ 
bout  à  150.151-  ;  D«5  =  i^gQO,  et  le  dérivé  iodé  CH«I.GH«.GH«OC«H« 
à  130-134»  (H  =  150  mm.);  D«»  =  l,585.  —  L'action  de  Na  sur  ces 
dérivés,  en  présence  d*éther,  fournit  des  quantités  notables  d*oxyde 
de  propyle  et  d'éther   diéthylique  du  glycol  hexaméthylénique 
r?HH).CH«.GH«.CH«.GH«.CH«.GH«OG«H»,  liquide  incolore,  ins, 
dans  H*0,  bouillant  à  208»  sous  760  mm.  et  à  160-162»  sous 
200  mm.,  sol.  sans  altération  dans  SO*H*  concentré.  —  Le  même 
corps  a  été  obtenu  également  à  partir  de  l'flc.  -^-éthoxybutyrique 
OH50.iGH«)».G02H.  Gelui-ci  se  prépare  facilement  en  chauffant 
l  oxyde  d'éthyle-propyle  brome  avec  une  sol.  aq.  concentrée  de 
C.\2K  et  en  saponifiant  le  nitrile  par  KOH;   liquide  incolore,  sol. 
dans  H*0,  bouillant  à  232*.  En  électrolysant  une  sol.  de  cet  acide 
f-éthoxybutyrique  dans  un  excès  de  carbonate  de  potasse,  on  ob- 
tient environ  20  0/0  du  rendement  théorique  en  éther  diéthylique 
du  glycol  hexaméthylénique.  —  L'oxyde  d*éthyle-propyle  brome 
n'est  pas  attaqué  par  l'amalgame  de  Na  ou  le  couple  ZnGu.  Si  l'on 
(ait  agir  Na  sur  un  mélange  de  cet  éther  oxyde  et  de  benzène 
brome,  on  obtient  le  composé  G«H».GH«.GH«,GH«OG«H»  sous  la 
forme  d'un  liquide  à  odeur  deterpène,  bouillant  à  224».  D*»  =  0,924. 
Reodement  54  0/0  de  la  théorie.  —  U éther  yéthoxypropylmalo^ 
fl/7tfeC«HK).GH«GH»GH(G0«G«H*)«a  été  obtenu  en  chauffant  au 
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réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  malonate  d'éthyle,  d'oxyde 
d'éthyle-propyle  brome  et  d'élhylate  de  Na,  liquide  incolore,  îns. 
dans  H«0.  D*»  — 1,016  ;  éb.  278-.  En  chauffant  cet  éther  avec  KOH 
à  50  0/0,  on  obtient  Tac.  correspondant  qui,  chauffé  à  170*,  fournit 
de  Vac,  B-éthoxjrvalérianique  C«H»0(GH«)*.COH  sous  la  forme 
d'un  liquide  incolore,  sol.  dans  H«0;  éb.  252*»;  D =0,994. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  la  préparation  des  acétals;  Emil  FISCHER  et  Georg 
GIEBE  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  3053-3059;  10-1-98).  —  L<îs  auteurs 
ont  constaté  qu'on  peut  transformer  beaucoup  d'aldéhydes  dans  les 
acétals  con*espondants  en  les  traitant  par  une  sol.  alcoolique  diluée 
de  gaz  HCl.  —  Ainsi  Tacétal  ordinaire  a  été  préparé  en  mélangeant 
20  gr.  d'aldéhyde  avec  80  gr.  d*alcool  renfermant  1 0/0  de  gaz  HCI. 
On  laisse  reposer  18  heures  à  froid  ;  on  ajoute  100  ce.  d'eau  ren- 
fermant la  quantité  de  K*CO^  nécessaire  pour  neutraliser  HGl,  et 
on  extrait  le  produit  à  l'éther.  Rendement  50  0/0  de  la  théorie.  — 
L'acélal  de  l'aldéhyde  propionique  se  prépare  de  môme.  Rende- 
ment 60  0/0.  —  Avec  l'œnanthol,  le  rendement  est  de  70  0/0. 
L'acétal  C«H«».CH(OC«H»)«  bout  à  205»  (H=774««)  ;  D"  =  0,886. 
—  Le  diméibyliormal  s'obtient  facilement  par  2  procédés  :  !•  en 
traitant  1  p.  de  trioxyméthylène  commercial  par  2,5  p.  d'alc.  mé- 
thylique  renfermant  1  0/0  de  gaz  HCl  et  en  chauffant  le  mélange  à 
100*,  12-15  heures.  Rendement  80  0/0.  —  2*  La  sol.  commerciale 
d'aldéh^yde  formique  est  additionnée  de  1  1/2  fois  son  volume  d'alc. 
inélhylique  à  2  0/0  de  gaz  HCl,  et  de  CaCl«  (1,5  p.).  On  chauffe 
15  heures  et  on  distille.  Rendement  75  0/0.  —  Vacétal  de  V aldé- 
hyde fflycalique,  CH*OH.CH(OC*H*)*,  obtenu  par  un  procédé  ana- 
logue, bout  à  159».  (Rendement  39  0/0.)  —  En  traitant  l'acroléioe 
par  l'aie,  à  1/2  0/0  de  HCl,  on  obtient  44  0/0  de  la  théorie  en  trié- 
tboxypropane  C«H»0.CH«.CH«.CH(0C*H5)«.  — Avec  l'aldéhyde  «? 
dibromopropionique,  la  réaction  s'effectue  à  100»,  en  4  h.,  et  l'on  ob- 
tient le  dérivé  C«H»Br(OC«H»)CH(OC«W)«  sous  forme  d'un  liquide 
peu  sol.  dans  H«0,  bouillant  à  104»  sous  14»»,  D*»=l,185.  Rende- 
ment 55  0/0  de  la  théorie.  —  L'acétal  de  l'aldéhyde  benzoïque  se 
prépare  en  chauffant  60  h.  à  100^  1  p.  d'aldéhyde  avec  5  p.  d'alcool 
àl  0/0  de  gaz  HCl.  Rendement  50  0/0.—  Vacétalde  F  aldéhyde  p.- 
uitrobenzoîque  se  forme  déjà  à  froid  en  24  h.  ;  éb.  206*  (H=774"»). 
Il  possède  une  odeur  agréable  et  se  solidifie  vers  25''.  Rendement 
.77  0/0.  U isomère  ortho  constitue  un  liquide  jaunâtre  bouillant  à 
189^  sous  11»»  et  à  276*  sous  762»».  11  devient  solide  à  basse  tem- 
pérature. —  Vacélal  de  F  aldéhyde  anisique  s'obtient  comme  celui 
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de  l'aldéhyde  benzoïque  (ÔOh.  à  100*>V  Rendement.  40  0/0.  Liquide 
incolore  d*odeur  agréable,  se  solidifiant  à  basse  température; 
éb.  258*  sous  764".  D«*=l,078.  —  Vacétal  du  pipéronal  se  forme 
dans  les  mêmes  conditions.  Rendement  35  0/0.  éb.  270*  sous 
757*".  Le  procédé  ne  parait  pas  pouvoir  être  appliqué  facilement 
aux  oxyaldéhydes.  p.  frrundler. 

Sur  on  cas  remarquable  de  polymérisation  rapide  du  chlo- 
ral;  J.  W.  MALLET  (yli».  cbem.  Journ.,  1. 19,  p.  809;  15.12.97). 
—  L'auteur  signale  le  cas  d'un  échantillon  de  chloral  conservé  plu- 
sieurs mois  sans  altération  dans  un  tube  scellé,  qui  s'est  polymérisé 
brusquement  en  se  transformant  en  méta-chloral.  Le  phénomène  a 
été  accompagné  d'un  échauffement  si  violent  que  le  tube  a  été 
complètement  brisé.  p.  frkundler. 

Action  du  sodium  sur  la  méthylpropylcétone  et  sur  Tacé- 
tophénone  ;  Paul  C.  FRCER  et  Arthur  LACHMANN  {A  m.  ehem. 
Journ.,  1. 19,  p.  878;  15.12.97).  —  En  faisant  agir  Na  sur  la  mé- 
thylpropylcétone, il  se  dégage  H  et  Ton  obtient  un  ppté  blanc, 
stable  à  Tair,  décomposé  par  H«0,  qui  répond  à  la  formule 
C*H»ONa.  L'action  de  C«H*COCl  sur  ce  corps  en  présence  d'éther 
anhydre,  donne  naissance  à  la  dibenzoylméthylpropylcétom 
CH3.CH«C(COC«H»)«.COCH3,  qui  crist.  dans  Talc,  bouillant  en 
lamelles  f.  à  115%  et  à  divers  produits  non  saturés  et  chlorés,  dont 
la  constitution  n'a  pas  été  complètement  élucidée.  —  L'action  de 
Na  sur  Tacétophénone  donne  naissance  à  un  dérivé  sodé  analogue, 
que  le  chlorure  de  benzoyle  transforme  en  un  mélange  de  triben- 
zoylméthane,  de  la  pinacone  correspondant  à  l'acétophénone,  et 
d'une  eétone  bouillant  à  180-182*  sous  14  mm.  —  Avec  l'oxyde  de 
mésityle,  on  obtient  les  mêmes  produits  qu'avec  l'acétone. 

p.    FREUNDLER. 

.  Sur  raction  de  l'hydroxylamine  sur  laphorone;  CHARRIES 
etFriULEHMANN  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2726;  27.11.97).  —  L'ac- 
tion de  l'hydroxylamine  sur  la  phorone  donne  naissance,  suivant 
les  conditions,  à  une  iriacétonedibydrox  y  lamine  (ou  à  son  anhy- 
dride), ou  à  une  triacélonehydroxylamine  cyclique  {D.  ch.  G., 
t.  30,  p.  231)  : 

(CH3j2.C=CH.(:O.CH^C^CH3)H'2AzH20H=(CH3)3.G-GH2GO.GH2.C.(GH3)2 

I  I 

AzH.OH  AzH.OH 

/GH2-G(CH3)2 
(CH3)2.C=CH.GO.GH=G(CIP)»+AzH20H  =  GO<  >Az.()H. 

\GH2.G(GH3j2 
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La  triacétonedibydroxylamine  se  prépare  en  mélangeant  une 
sol.  de  50  gr.  de  phorone  dans  100  ce.  d*alc.  inéthylique  avec  une 
sol.  obtenue  en  traitant  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  (53  gr.i 
par  Na  (16  gr.)  dans  Talc,  raéthylique  et  en  filtrant  pour  séparer 
NaCl.  Après  4  jours,  on  ajoute  une  sol.  de  83  gr.  d'ac.  oxalique 
anhydre  dans  de  Téther  sec  ;  Voxalate  C»H«oAz«03(CO«H)«  se  ppte 
sous  la  forme  d'une  poudre  qui  crist.  dans  Talc,  dilué  bouillant  en 
prismes  f.  à  165*  avec  décomposition.  —  Pour  isoler  la  base,  on 
dissout  Toxalate  dans  HCl  dilué,  on  sature  par  Na*CO^  et  on  épuise 
par  réther.  Sirop  incrist.,  sol.  dans  H*0  et  les  diss.  organiques, 
réduisant  la  liqueur  de  Fehling;  éb.  135*  sous  20  mm,  —  H*0 
bouillante  ne  Taltère  pas.  —  Le  chlorhydrate  crist.  dans  raie, 
éthéré  en  paillettes  f.  à  116-120*  avec  décomposition,  très  sol.  dans 
H*0,  Talc,  et  Téther.  En  traitant  ce  sel  par  AzO*Na,  on  obtient  un 
,  (GH3)«.C-CH^GO.CH».C(GH3)« 

lz(OH).AzO        Àz(OH).AzO 
paillettes  verdâtres  peu  solubles.  —  Les  alcalis  bouillants  trans- 
forment la  triacétonedibydroxylamine  dans  Tanhydride  déjà  décrit, 

(GH3)«.C.CH*CO.GH«.C(GH3)«  .        ,    .  ,,.,., 

I  I  .Le  bromhydrale  et  Viodhydrate 

AzH — 0 AzH 

crist.  en  paillettes  ;  le  chloraurale  est  en  paillettes  elle  chloro- 

platinale  en  prismes  orangés.  —  La  réduction  de  la  triacétone-di- 

hydroxylamine  (10  gr.)  au  moyen  de  HGl  fumant  (200  ce.)  et  de 

Zn  en  poudre  (60  gr.),  fournit  dé^la  iriacétone-diamine 

(CH3)2-G-CH2 .  GO .  CH2 .  G(GH3)2  ^ 

AzIP  AzH2 

qui  bout  à  95*  (H.  =  12  mm.)  ;  le  chlorozincate 

G9Hï0A22O.2HGl.ZnG12 

crist.  en  tables  sol.  dans  H*0  bouillante,  ins.  dans  Talc,  et  Téther. 
Il  se  décompose  à  ^m\  Voxalate  G»H^Az20.2(GO«H)«  crist.  en 
aiguilles  blanches,  i.  à  189*  avec  décomposition,  sol.  dans  Talc, 
dilué.  Les  autres  sels  ont  été  décrits  par  Heintz  (A/2/2.  Chem.f 
t.  203,  p.  336).  —  Si  Ton  réduit  la  triacétone-dihydroxylamine 
i3  gr.)  ou  son  anhydride  par  Tamalgame  de  Na  à  3,5  0/0  (300  gr.u 
on  sol  dans  SO*H*,  on  obtient  le  composé 

(GH3)2.G-GH2.GHOH.GH2.G(GH3)2, 
AzlP  AzH2 

qui  crist,  dans  réther  en  prismes  rhombiques  f .  à  99*,  so.  dans  Talcl. 
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elH^O;  éb.  205-210^.  — Latriacétonehydroxylaminecycliques^ob- 
tient  avec  un  rendement  de  10  0/0  en  mélangeant  100  p.  dephorone 
avecunesol.  d*hydroxylamine  dans  Talc,  méthylique,  préparée  en 
partant  de  50  gr.  de  chlorhydrate  et  de  33  gr.  de  Na  et  renfermant 
par  conséquent  1  mol.  de  méthylate  de  Naen  excès.  Après  4-5  jours, 
on  neutralise  par  Tac.  oxalique,  on  chasse  Talc,  par  distillation 
dans  le  vide  et  on  déplace  la  base  par  NaKlO^.  Celle-ci  est  isolée  au 
moyen  de  Téther.  Elle  crist.  peu  à  peu  en  paillettes  blanches.  Uiod- 
hjrdraie  G*H*"^AzO'.HI  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  f.  à 
180^.  sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  Téther.  Le  chlo- 
murale  et  le  chloroplatinate  sont  très  sol.  dans  H^O.  Uoxalate 
crist.  en  prismes  f.  à  85*,  sol.  dans  H*0  et  Talc,  ins.  dans  Téther. 
—  Le  dérivé  benzoylé  se  présente  sous  la  forme  d*aiguilles,  f .  à 
H7*,  sol.  dans  H*0  et  les  dissolvants  organiques.  —  La  réduction 
de  la  triacétone-hydroxylamine,  au  moyen  de  Tamalgame  de  Na  en 
sol.  ac,  donne  naissance  à  un  composé  basique  C*H**AzO*,  f.  à 
o7»,  éb.  235*.  Le  chloraurate  crist.  en  prismes  jaunes,  sol.  dans 
l'aie,  réther  et  H'O.  —  La  triacétonehydroxylamine  agit  sur  Tor- 
gaoisme  comme  paralysant  du  système  nerveux,     p.  freundler. 

Recherches  sur  les  acides  sacciniqnes  substitués,  E.  AU- 
YŒB&(Lieb.  Ann.  CL,  t.  298,  p.  147-151;  28.11.97).  —  L'au- 
leur  résume  dans  cette  note  les  résultats  qu'il  a  obtenus  avec  div. 
collaborateurs.  Il  rectifie  et  complète  le  tableau  reproduit  précéd. 
[BulL  (3)  t.  18,  p.  14]  pour  ce  qui  est  relatif  aux  trois  ac.  méthyl- 

élhylsucciniques  : 

Fasioo.  K. 

N*  10.  Acide  asym.  mélhyléthylsuccinique i04<>  0 ,0095 

N*  11.  Acide  sym.  b.-méthyléthylsuccinique i80«  0,0213 

N»  12.  Acide  sym.  m.-raéthyléthylsuccinique 101-i02<>  0,0212 

Des  24  ac.  possibles  G''H**0*  manquent  encore  l'acide  butyl 
(tertiaire)  malonique  et  les  deux  stéréo-isom.  d^-diméthyl^Iata- 
riques,  L'aut.  estime  que  Tac.  ap-diméthylglutarique  décrit  récem. 
(t.  16,  p.  1874)  par  Monteraartin  est  un  mél.  des  deux  stéréo-iso- 
mères. —  Le  fait  que  Tac.  diisopropylsuccinique  sym.  n'offre 
qu'une  seule  modifie,  est  peut-être  dû  à  Taccumulation  de  groupes 
CH*  et  non  à  la  complication  de  la  moléc.  ;  en  effet  Tac.  bidécyl- 
succinique  sym.  offre  deux  stéréo-isom.  comme  les  autres  ac.  suc- 
ciaiques  dialcoylés.  éd.  wr^lm. 

Sorles  acides  mèthyléthylsacciniqaes  sym.;  E.  AUWERS 
et  R.  FRITZWEILER  (Lieb.  Ann.  Ch.,i,  298,  p.  154-166).  —  On 
les  a  préparés  par  l'action  de  l'éther  a-bromobutyrique  sur  le 
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méthylmalonate  d'éthyle  sodé,  à  i60-i80«.  L'éther  de  Tac.  Iricar- 
boné  ainsi  obt.  dist.  à  158-161"  (16  mm.)  et  donne  après  saponifie. 
par  SO*H*  él.  et  b.  les  deux  ac.  sym.  méthyléthylsuccinîques  qu'on 
sépare  par  cristall.  ;  l'acide  fumaroïdique  cristall.  d^ abord  en  longues 
aiguilles,  tandis  que  Veau-mère  renferme  principalement  Tac.  maléi- 
noïdique  plus  fus.  ainsi  que  des  dèr.  glutariques.  Pour  éliminer  ces 
derniers,  le  produit  séché  à  180*  a  été  distillé  dans  le  vide  ;  fce  qui 
passe  au  delà  de  160*  peut  être  considéré  comme  renf.  les  dér. 
glutariques.  L*ac.  le  plus  fus.  f.  à  i01-102«  après  passage  par  le 
sel  de  Ga.  —  L'ac.  fumaroïque  crist.  dans  Teau  chaude  en  longues 
aig.  aplaties  f.  à  180*,  sol.  dans  Talc,  Téther,  l'acétone,  peu  dans 
le  chlorof.  et  le  benz.,  insol.  dans  la  ligroïne.  L'eau  à  17*  en  dissout 
3  0/0.  La  solution  du  sel  de  Na  donne  à  chaud  un  ppté  avec  les  sels 
de  Ni,  Zn,  Cd  ;  à  froid  avec  les  sels  de  Ag,  Cu,  Pb,  Ba  (cristallin). 
Le  sel  de  Ca  ne  se  ppte  qu'à  ch.  et  se  redissout,  par  le  refroid.  ;  il 
cristall.  par  évap.  en  lames  anhydres.  —  L'ac.  f.  à  101-102*  n'est 
peu  sol.  que  dans  la  ligr.  L'eau  à  12*  en  dissout  15.6  0/0.  Son  sel 
de  Na  donne  à  chaud  avec  le  sel  de  Ni  un  pplé  crist.  qui  se  rediss. 
par  le  refroid.  ;  de  même  avec  SO*Zn,  SO*Mn,  SO*Cd  ;  il  ppte  à  f. 
les  sels  de  Ag,  Cu,  Pb,  Ba,  Ca;  le  sel  de  Cu  ne  se  rediss.  pas  à 
chaud. 

L'acide  f.  à  180*  se  transf.  lentement  par  la  chai.  (210-220*)  en 
âc.  fus.  à  102*;  l'anhydride  b.  à  245*.  Le  chlorure  d'acélyle  ne 
provoque  la  transf.  ni  de  l'un  ni  de  l'autre.  HCl  et.  transf.  par- 
tiellem.  l'ac.  f.  à  180*  en  acide  f.  à  102*  (env.  10  0/0)  ;  la  transi, 
inverse  est. plus  complète.  —  Acide  métbyléthyl'p.^toUdosacci' 

CH».CH.CO«H  CH^.CH.COAzHCïH? 

nique  ifum.)  c^H.iH.COAzHC^H^  ^"  C^H^ÔH.CO^H  ^^' 

l'anhydride  et  la  p.  toluidine).  Il  crist.  en  fines  aig.    f.  à  175-176*. 

GO 

—  LsL  crésylimide  *  *  •qq>AzC'^H''  (déshydr.  par  chlorure  d'acé- 

tyle)  crist.  en  aig.  f,  109-110*  sol.  Talc,  l'éth.,  le  benz.,  peu  dans 
Teau  et  dans  la  ligr.  L'action  de  la  chai,  sur  Tac,  tolidosuccinique 
donne  une  imide  fus.  à  88-89*.  —  Uanilide  acide  f,  à  164-165*; 
le  phénylimide  f.  à  103-104*.  —  Le  toluide  acide  (du  dér.  malS)  est 
en  lames  f.  à  147-148*;  le  crésylimide  f.  à  109-110*  (ainsi  le  chlo- 
rure d'acét.  transf.  les  acides  fum.  et  mal.  en  deux  anhydrides 
difT.  tandis  qu'il  donne  avec  l'acide  tolidé  la  même  imide).  Uani- 
lide acide  (mal.)  crist.  en  aig.  f.  à  139-140*;  Timide  qui  en  dér.  est 
la  même  qu'avec  le  dér.  fum.  —  Le  uapbtalide  acide  a  été  obt. 
à  l'état  de  mél.  des  deux  isom.  Tune  en  lamelles,  l'autre  en  aig. 
La  naplUylimide  C*«H«''AzO«  est  en  pr.  f.  à  159-160*.    éd.  willm. 
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Sur  Vêc.  méthyléthylsaccinique  asym.;  K.  ADWERS  et 
H.  FRTTZWEILER  (Lieb.  Ann,.  Cb.,.  t.  298,  166-177).  —  Il  a  été 
obtenu  par  TactioD  de  Téther  n^alonique.sodé  sur  Téth.  méthyl- 
élhylacélique.  Pour  préparer  ce  dernier,  les  auteurs  ont  d'abord 
préparé  i*éther  éthylmalonique,  (b.  à  208-211*)  ;  puis  l'éther  éthyl- 
méthylmaloDique  (b.  à  207-215*")  par  éthylation  et  méthyiation 
sQccess.  de  Télh.  malonique,  saponifiant  ensuite  Téther  et  chauflant 
Tac.  élhylmélhylmalonique  à  150-160*  pour  lui  enlever  CO*.  L*ac. 
éthylméthylacétique  a  ensuite  été  bromure  d*après  la  méthode 
Hell-Volhard-Zelinsky  et  éthérifié.  L'éther  brome  dist.  à  168-170*  ; 
à  65-66*  (15  mm).  L'action  de  Téther  malonique  sodé  sur  cet 
élher  brome,  pour  obtenir  Téth.  Iricarboné 

(G02R)2CH-C(CH3)(C2H5)COm 

ne  donne  qu'un  faible  rendement  (29  0/0).  La  sépar.  des  dér.  glu- 
tariques  iormés  en  n^ême  temps  a  été  faite  par  distill.  des  anhy- 
drides formés  à  150-180*.  L'acide  méthyléthylsuccinique  passe  à 
145-155*  (30  mm.),  vers  240*  (765  mm.)  ;  le  dér.  glutarique  ne 
passe  qu'à  190-210*  (30  mm.).  —  L'acide  méthyléthylsuccinique 
êsym.  crist.  dans  l'eau  en  pr.  limpides  orthorh.  f.  à  103-104*,  très 
5ol.  dans  l'aie,  l'élher,  peu  dans  le  benz.  fr.  Ces  propr.  sont  celles 
de  Tac.  isopimélique  de  Bauer  et  Hell.  L'eau  à  15*  en  diss. 
15,4  0/0.  On  a  trouvé  pour  sa  conduct.  électr.  K  =  0,0095.  Suit  la 
descr.des  sels  de  Cd(-|-2H«0),  de  Cu,  Ni,  Sr.  Ca.  —  Vanilide 

ac/rfeC»H5^9"^°*"  crist.  en  pr.  aplatis  f.  à  168-169*.  — 

CH«.C0AzHC«H5 
Le  phénylimide  C«»H«AzO«  est  en  aig.  f.  à  60-61*.  Le  pAohiide 
êeide  est  en  fines  aig.  f.  à  162*  ;  la  crésylimide  C^H'^AzO'  est 
CD  aig.  f.  à  64-65*.  —  Le  naphtalide  acide  crist.  en  aig.  soyeuses 
f.  à  179*  et  la  napbtyUmide  C"H««AzO«  en  aig.  f.  à  96-97*. 

ED.  WILLM. 


Acide  isopropylsncciniqne  dér.  de  Tamylène;  K.  AUWERS 
elP.  lETER  {Lieb.  Anu.  Cb.,  t.  298,  p.  177-179).  —  L'amylène 
b.  à  29-35*  a  été  converti  en  dicyanure  et  Tac.  provenant  de  la  sa- 
poûif.  de  ce  nitrile  a  été  reconnu  pour  de  l'ac.  isopropylsuccinique ; 
il  fond  après  plusieurs  crist.  dans  le  benz.  et  dans  l'eau  à  116°, 
comme  l'ac.  décrit  par  Baeyer  et  Oehler  et  comme  celui  qu'on  obt. 
par  fus.  de  Tac.  camphorique  avec  KOH.  eu.  willm. 
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Sur  les  acides  bidècylsucciniques  sym.  ;  K.  AnWBRS  et 
F.  BETTERIDGE  {Lieb.  Ann.  Cb,,  t.  298,  p.  179181,  23.11.97).  — 
L'acide  laurique  C*0H«*.CH«.GO«H  a  été  bromure  d'après  la  méth. 
Hell-Volhard,  puis  éthérifié.  Va-bromolaurale  d'étbyle  dist.  à 
170-174°  (11  mm.).  Traité  par  Ag  moléc.  cet  éther  brome  a  fourni 

C*0H"-CH.CO«C«H5 

Yétb,  bidécylsuccinique  I  qui  dist.  à  200-265' 

(12  mm,).  I/acide  fum,  libre  crist.  dans  un  mél.  de  benz.  et  de 
ligroïne  en  aig.  blanches  f.  à  134*  presque  insol.  dans  l'eau.  Son 
isomère  maléique,  qui  reste  dans  la  liq.  mère  crist.  en  pr.  déliés, 
f.  à  74°,  très  sol.  dans  les  liq.  organ.  et  insoL  dans  l'eau. 

ED.  WILLM. 

Sur  les  acides  chlorobromosucciniques  stéréo-isomériques; 
P.  WALDEN  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2883;  13.12.97).  —  L'auteur  a 
préparé  un  des  ac.  chlorobromosucciniques  racémiques  en  chauf- 
fant en  vase  clos,  à  125°  puis  à  140°,  10  gr.  d'ac.  chlorofumarique 
avec  35  gr.  d'une  sol.  de  gaz  HBr  dans  l'ac.  acétique.  Le  produit 
crist.  par  refroidissement  en  tables  f.  avec  décomposition  à  235- 
237°.  Distillé  avec  un  excès  de  P^O^,  cet  ac.  se  transforme  en 
anhydride  chloromaléique  (éb.  205°).  —  En  le  chauffant  avec  KOH 
et  de  Talc,  méthylique,  on  obtient  de  l'ac.  racémique  et  de  l'ac.  lar- 
trique  inactif.  —  Vétber  diétbylique  crist.  en  aiguilles  f.àOO**,  sol. 
dans  Talc.  —  L'autre  ac.  chlorobromosuccinique  n'a  pas  pu  être 
obtenu  par  ce  procédé.  On  le  prépare  en  saturant  de  Cl  sec  une 
sol.  de  16  gr.  Br  dans  60  gr.  CHCP  refroidi,  ajoutant  ensuite 
15  gr.  d'anhydride  maléique,  saturant  de  nouveau  de  Cl,  et  expo- 
sant le  tout  dans  un  vase  clos  à  la  lumière  solaire.  Lorsque  l'anhy- 
dride est  complètement  dissous,  on  évapore  le  contenu  du  tube  et 

CHCl  -  GOv 
l'on  obtient  l'aflA^rfr/rfe  I  mX^'  ^^"^  forme  de  paillettes 

hygroscopiques,  f.  à  78°,  sol.  dans  CHCl*.  —  U acide  crist.  en  ta- 
bles f.  à  165°,  sol.  dans  H«0  et  l'éther  acétique  ;  distillé  sur  P«05, 
il  se  transforme  en  anhydride  chloromaléique  ;  chaufïé  avec  H*0, 
il  denne  de  l'ac.  chlorofumarique.  HCl  fumant  l'isomérise  à  chaud, 
et  l'on  peut  obtenir  ainsi  la  1"  modification.  L'éther  diélhylique  est 
liquide.  —  Lorsqu'on  prépare  le  chlorure  de  chlorofumaryle  en 
traitant  l'ac.  tartrique  par  PCl*^,  on  obtient  en  même  temps  en  petite 
quantité  deux  dérivés  phosphores  de  Tac.  tartrique  qui  sont  doués 
du  pouvoir  rotatoire,  et  qui  ont  fait  croire  à  M.  Perkin  que  le 
chlorure  de  chlorofumaryle  possédait  l'activité  optique. 

p.    FREUNDLER. 
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Sur  la  préparation  des  éthers  d'acides  bibasiques  ;  R.  ANS- 
ŒOTZ  et  J.  DROGMAN  (Z).  cb.  G.,  t.  30,  p.  2649  ;  22.11.97).  — 
Les  auteurs  ont  préparé  un  certain  nombre  d'éthers  d'ac.  bibasiques 
Qon  encore  décrits,  en  chauffant  i*ac.  avec  une  sol.  aie.  de  gaz  HCl 
à  1  0/0  (E.  Fischer  et  A.  Speier,  D.  cb.  G.,  t.  28,  p.  3252)  et  en 
soumettant  ensuite  le  produit  brut  à  la  distillation  fractionnée  pour 
séparer  Téther  neutre  de  Téther  acide  qui  bout  plus  haut.  —  Ils 
ont  obtenu  ainsi  les  composés  suivants  ;  Itaconate  acide  de  métbyle 

^"'=^^<CH*"cO«CH8'  ^'  ^^"'  ^^-  ^^^'  (H  =  12'-»).  —  Itaconate 
acide  d'étbyle,  f.  à  45^;  éb.  iïi^  (\l  =  i2'^).  —  Fumarate  acide 
iéihyle  CO«H.CH=CH.CO«C«H»,  f.  à  66%  éb.  147o  (H  =  16'»'»). 

—  I-ies  éthers  acides  de  l*ac.  mésaconique  du  type 

GH3.G/  («) 

s'obtiennent  par  le  procédé  indiqué  plus  haut  ;  leurs  isomères  (P) 
CH^.C^^u  \Vv,u,  résultent  de  la  saponification  partielle  des  éthers 

neutres.  — hemésaconate acide  de métbyle-a.GW,C^^  Sq,  ^03, 

f.  à  36»  et  bout  à  145»  (H  =  15"^);  Vétber  étbylique  f.  à  42»  ;  éb. 
150»  (H  =  15°")  ;  le  mésaconate  acide  de  métbyle-^ 

/G02GH3 
GH3.G4 

f.  à  61-62»,  et  Vétber  étbylique  à  67-68»-  p.  freundlbr. 

Sur  la  règnlarité  de  réthérification  des  acides  bibasiques 
dissymétriques  de  la  série  grasse;  Richard  ANSCHUTZ  [D.  cb. 
C,  t.  30,  p.  2652;  22.11.97).  —  Les  résultats  expérimentaux  dé- 
crits dans  le  mémoire  précédent  permettent  de  tirer  les  conclusions 
suivantes  :  Lorsqu'on  étbérifie  par  l'aie,  et  HCl  un  ac,  bibasique 
à'm^Tnétrique,  c^est  dans  le  CO^H  relié  au  carbone  tertiaire  de 
préférence  au  carbone  quaternaire  que  le  radical  aie,  s'introduit, 

—  Cette  règle  a  été  vérifiée  à  propos  des  éthers  itaconiques, 
mésaconiques,  camphoriques,  etc.  —  Les  éthers  ainsi  obtenus  (a), 
sont  plus  facilement  saponiflables  que  leurs  isomères  (pj. 

p.  FREUNDLER. 

Transposition  moléc.  des  a-oxy-acides  en  acides  y  at  a-céto- 
ttiques;  Rud.  FITTIG  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  299,  p.  1-49;  8.12.97).— 
L'ac.  benzoylpropionique  G«H^GO.CH«.CH«GO«H  a  été  obt.  par 
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M.  Bûrcker  à  partir  du  benzène  et  de  Tanhydride  succinique  sous 

l'influence  de  AlCl»  [Bull.  (2)  t.  35,  p.  17].  Filtig  et  Leoni  [Id.  (3), 

t.  4,  p.  501,  l'ont  obt.  ensuite  en  décomp.  par  l'eau  Tac.  phényl- 

bromoacétonique  et  remarquèrent  que  leur  acide  s'identifie  mieux 

avec  Tac.  pbéDyl-d'Oxycrotoniqae  obt.  par  la  cyanhydrioe  de  l'aldéh. 

OH 
cinnamique    C^H'.CH=GH-CH-<q^2'  ^^  examen  comparatif  a 

montré  l'identité  de  tous  ces  acides  qui,  d'après  leurs  réactions 
constituent  l'acide  benzoylpropionique,  réactions  analogues  à  celle 
que  donne  Tac.  lévulique,  comme  lui  acide  Y-cétonique.  Il  faut 
donc  admettre  que  Tac.  phényl-a-crotonique  se  transforme  en  acide 
cétonique  par  migration  d'atomes.  Cette  transposition  inattendue  a 
motivé  l'étude  de  l'ac.  dérivé  de  la  cyanhydrine  de  l'aldéhyde  cro- 
tonique  ;  cet  acide  a  été  obt.  mais  non  caractérisé  par  Lobry  de 
Bruyn  [BulL  (2),  t.  42,  p.  159].  Cet  acide  n'est  autre  que  Tac. 
lévulique  CH3.C0.CH«.GH«.C0«H  provenant  de  la  transf.  de  l'ac. 
a-oxypenténique  d'abord  formé,  GH«.CH  =  GH.CH(0H).CO«H. 
La  transf.  est  moins  complète  que  dans  le  cas  précédent,  aussi 
a-t-on  pu  isoler  l'ac.  oxypenténiquo  lui-même  et  des  produits  inter- 
médiaires en  traitant  ù  basse  tempérât,  la  cyanhydrine  diss.  dans 
l'éth.  pur  par  HGl  conc.  La  même  méthode  a  permis  d'obt.  l'ac. 
phényloxycrotonique.  —  Dans  la  transf.  de  l'oxyacide  en  ac.  céto- 
nique il  se  forme  comme  prod.  interméd.  une  oxylactone 

GH3 .  GH-CH(0H).CH2                  CH3 .  CH.CH-CH(OH) 
I                     I            ou                I  I 

0 GO  0 GO 

produite  sans  doute  par  hydradalion  d'un  acide  non  saturé 
GH».GH=G=CH.GO«H  résultant  de  la  déshydratation  de  l'oxyacide. 
Gelle  oxylactone  est  bien  un  prod.  do  passage  car  elle  est  transf. 
en  ac.  lévulique  par  HGl  étendu. 

L'ac.  phényloxycrotonique  éprouve  une  autre  transform.  ;  si  on 
saponifie  la  cyanhydrine  par  de  la  soude  étendue,  au  lieu  de  HQ 
étendu,  on  obtient  un  autre  isom.  qui  est  un  ac.  a-cétonique,  soit 
l'ac.  benzylpyruviqiw  G<»H5.GH«.GH«.G0.G0«H.      éd.  willm. 

Sur  l'acide  phônyl-a-oxycrotonique;  R.  FITTI6  et  Max  GINS- 
BERG  (Lieb,  Ann,  Ch.,  t.  299,  p.  11-25).  —  La  saponification  de 
la  cyanhydrine  de  l'aldéhyde  cinnamique  (dont  les  auteurs  décri- 
vent la  prép.)  par  HGl  à  7  0/0  bouillant,  fournit  un  acide  ayant  les 
prop.  de  l'ac.  phényloxycrotonique  de  Peine  {Bull,  t.  45,  p.  218) 
et  de  Matsmoto,  ainsi  que  celles  de  Yac.  benzoylpropioaique  de 
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BûTcker  (par  benzène  et  anhyd.  succinique)  et  de  Fittig  et  Leoni 
(ébull.  de  Tac,  phényl-bromoparaconique  avec  l'eau).  Le  sel  de  Ba 
est  anhydre  (F.  et  L.),  tandis  que  B.  lui  assigne  2H«0;  le  sel  de  Ca 
crist.  avec  4H*0  (3H*0  d'après  B.).  —  Tiemann  et  Biedermann 
[BuU,  (9\  i.  8,  p.  1065J  ont  obt.  par  réd.  de  Tac.  dérivé  de  Tald. 
cionamique,  un  composé  f.  à  89^  qu'ils  ont  envisagé  comme  la  jo/ié- 
ayhxyhutjrrolaclone  G^^W^^.  Les  aut.  ont  reconnu  que  ce  corps 
ue  renf.  queC*^H*<K3«  et  const.  la  pbénjrlbut/rolactone 

C«H5.GH-CH3-CH2 


•io 


—  Tiemann  et  Biedermann,  puis  Pulvermacher  (t.  10,  p.  718)  ont 
décrit  un  dér.  phényihydrazinique  du  soi-disant  ac.  phényloxycro- 
lonique  C**H**Az*0  f.  à  98^*,  auquel  ils  ont  assigné  une  formule 
iorraisemblable.  Ce  même  dérivé  est  fourni  par  Tac.  benzoylpro- 
piooique  de  Bùrcker  et  const.  l'anhydride  de  Thydrazone 

G6H^G.GH«.CH^C0 

Az AzG«H5* 

—  La  laclone  non  saturée  G'^H^O*,  f.  à  92^  que  T.  et  B.  ont  obt. 

par  Faction  de  Tanhydr.  acét.  et  qu'ils  ont  envisagé  comme  le  phé- 

C6H».G=CH.CH* 
njicrolon-a-lactone,  estlaY'/o^to/ie  i  i       ;  en  effet,  on 

Tobt.  avec  Tac.  benzoylpropionique  de  B.,  soit  par  Tact,  de  Tanhyd, 
acét.,  soit  pardist.  sèche.  —  Cette  y-lactone  fixe  Br*  en  sol.  sulfo- 
carboDique,  mais  le  dibromure  formé  se  décomp.  au  contact  de  Tair 
homide  en  HBr  et  ac,  bemoyl-bromopropionique  C^^H^BrO^  qui 
crisLdansCS*  ch.  en  crist  asymétriques  (mesures  de  M.  Sœllner). 
C'est  ainsi  que  l'angelicalactone  fournit  Tac.  bromolévulique. 

Acide  pbényU'Oxycrotonique  C«H5.CH=CH.CHiOH)C02H.  — 
Pour  préparer  cet  acide,  en  évitant  sa  transf.  en  ac.  benzoylpro- 
pionique, il  faut  saponifier  le  nitrile  oxycinnamique  par  HGi  conc. 
Un  diss.  10  gr.  de  nilrile  dans  30  gr.  d'élher,  refr.  à  0^  et  on  y 
ajoute  assez  d'HCl  conc.  pour  qu'on  ait  un  mélange  homogène  par 
Tagitation.  Par  le  repos,  il  se  dépose  des  crist.  formés  en  partie  de 
AzHKîl.  Après  trois  jours,  on  étend  d'eau  et  on  épuise  la  sol.  par 
lelher.  Gelui-ci  dissout  l'ac,  phényloxycrotonique;  dans  la  sol. 
aqueuse  se  trouve,  en  outre  en  suspension  un  corps  blanc  qui  est 
Pamide  de  cet  acide.  —  L'ac.  phényloxycrotonicpie  crist.  dans 
l'eau  ch.  en  aig.  f.  àl37<»;  le  p.  de  f.  s'abaisse  après  plusieurs 
800.  Guuf.,  9*  séR.,  T.  XX,  1898.  — TfaT.  étrang.  14 
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fus.  successives.  Il  est  peu  sol.  dans  l'eau  froide,  presque  insol. 
dans  le  benz.,  le  chloroforme  et  CS«.  —  Le  sel  (C*oH90«)«Ba  est 
très  peu  sol.,  même  à  chaud.  Le  sel  de  Ca  (anhydre)  est  aussi 
très  peu  sol.  Le  sel  d'Ag  se  ppte  en  flocons  volum.  —  Uamide 
G6H».CH=CH-CH(0H)C0AzH»  crist.  dans  Teau  b.  en  lamelles 
f.  à  141«,5.  —  L'ébull.  de  Tac.  phényl-a-crotonique  avec  HCl  à  7  O/O 
le  convertit  en  ac.  benzoylpropionique  qui  f.  à  116*.  Comme  pro- 
duit interméd.,  on  a  constaté  la  form.  de  phénylcrotolactone  f.  à  91». 

ED.  WILLM. 

Recherches  sur  Tac.  phényl-a-oxycrotoniqae  ;  R.  FITTIG  et 
Nie.  PETKOW(L/eA.  Ann.  Cb.,  t.  299,  p.  25-84).  —  Cet  acide 
fixe  facilement  Br'  pour  donner  Vac,  phényUdibromoxybutyrique 
C«H5.CHBr-CHBr.CH(0H)00«H  peu  sol.  dansTéth.,  lebenz.,  CS«, 
sol.  dans  le  chlorof.  d'où  il  crist.  en  petits  pr.  f.  à  151*.  L'eau  dé- 
comp.  cet  acide  en  donnant  la  phénylbromoxybutyrolactone 
C*0H»BrO3.  f.  à  188\  —  La  réduction  de  Tac.  phényloxycrotonique 
par  Hg^Na,  fournit  Vac.  phénylisocrotonique  f.  à  86<»,  de  Fittig  et 
Jayne,  qui  a  été  caract.  par  son  sel  d'Ag  et  par  son  dibromure,  f.  à 
187-188*.  Parmi  les  prod.  de  la  réd.,  on  a,  en  outre  trouvé  de  Vac, 
phénylbutyrique  f.  à  47-48*  et  un  ac.  f.  à  100*  qui  n'a  pas  été  ca- 
ractérisé. 

Ac.  benzyipyruvique  o\x  phényl-a-cétobutyrique 

C6H5 .  CH2-.GH2 .  GO .  C02H. 

—  Cet  isomère  de  Tac.  phényloxycrotonique  se  produit  lorsqu'on 
fait  bouillir  pendant  2  h.  cet  acide  avec  de  la  soude  à  5  0/0.  Il  est 
très  sol.  dans  Téth.,  le  benz.,  le  chlorof.,  pas  dans  CS*;  il  crisl. 
dans  réth.  additionné  de  ligr.  en  tables  brillantes,  f.  à  46*,  peu  sol. 
dans  l'eau  fr.  Il  renf.  1 1/2H«0  qu'il  perd  en  partie  dans  le  vide  en 
s'altérant.  Le  sel  de  Ca  (C*oH»08)«Ca+H«0  crist,  en  lam.  par  le 
refr.,  ainsi  que  le  sel  de  Ba  (-f-H'O)  ;  le  sel  d'Ag  est  un  pplé  cail- 
lebotté.  —  La  nature  cétonique  de  cet  acide  a  été  constatée  par  sa 
pbènylhydrazone  C*®H*«Az*0*qui  crist.  en  pr.  incol.  f.  à  144-145*. 
Une  ébull.  prolongée  avec  HCl  étendu  ne  modifie  pas  cet  acide. 
L'amalgame  de  Na  le  transi.,  par  fixation  de  H*,  en  ac,  pb^Dvl-^rOxy- 
butyrique  f.  à  104*,5-105*.  —  Uamide  pbényl^d-oxycrotonique  est 
encore  plus  facil.  transf.  par  la  soude  que  l'acide,  et  on  obt.  une 
amide  de  même  composition  C*^H**AzO*  qui  crist.  en  hexagones, 
f.  à  179-180*,  peu  sol.  dans  l'eau  ch.,  le  chlorof.,  le  benz.,  sol. 
dans  Talc.  b.  et  constituant  sans  doute  Vamide  benzyipyruvique 
C«H»oCH^CH«.CO.COAzH^  éd.  willm* 
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Sur  l'acide  a-ozypenténiqne  ;  R.  FITTIG  et  Milton  Fr.  SCHAAK 

(Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  299,  p.  34-49)8.12.97  —  Cyanhydrinede  Fald. 

OH 
crolonique  CH3.CH=CH.CH<Xv  .  Pourla préparer,  onajoutepeu 

à  peu,  et  alternativement,  CAzK  en  poudre  et  HCl  à  une  sol.  de 
Taldéhyde  dans  2  vol.  d*éther  refr.  à  — lO».  C'est  un  liq.  mobile, 
dist.  à  132-134*»  dans  le  vide  (15"").  Sa  transf.  en  ac.  a-oxypenté- 
iï/<7tfeCH5.CH=CH.CH(OHjCO«H  s'effectue  par  Taction  de  HCl  conc. 
sursa  sol.  éthérée  durant  qlqs  h.  à  0%  puis  durant  5  jours  à  la  tem- 
pér.  ordinaire.  Après  add.  d'eau,  on  épuise  la  liq.  par  Téther  et 
l'on  évap.la  sol.  éthérée.  On  purifie  l'acide  en  passant  par  le  sel 
de  Ca  qui  se  dépose  de  sa  sol.  aq.  en  crist.  feuilletés  renf.  3H*0, 
un  peu  sol.  dans  l'alcool.  L'acide  libre  est  sol.  dans  le  chlorof.  et 
dans  l'élher,  d'où  CS*  ou  la  ligr.  le  sépare  à  l'état  sirupeux.  Il  est 
incristallisable  à  — 18*.  Le  sel  (C^H'^O^j^Ba  cristall.  par  le  repos 
eu  mamelons  anhydres.  Le  sel  de  Zn  (-f-  2VjH*0)  crist.  en  agrég. 
hémisphériques  d'aig.  Le  sel  dCAg  est  un  ppté  cristallin.  —  L'ac. 
oxypenténique  en  sol.  chloroformique  absorbe  Br'  pour  donner 
l'ac.  ^y-dibromo-a-valérianique  GW .  CHBr-CHBr-CH(OH)CO«H  qui 
crist.  en  aig.  plumeuses  ou  dans  le  chlorof.  add.  de  hgr.  en  pr. 
transparents;  le  point  de  f.,  d'abord  à  60-79*,  s'élève  peu  à  peu, 
par  exposition  dans  le  vide,  à  104-105*. 

La  transforra.  de  Tac.  a-oxypenténique  en  ac,  lévulique 
CH3.C0.CH«-GH«.C0«H  a  lieu  par  l'ébull.  avec  HCl  conc.  et.  de 
40  0/0  d'eau.  L'ac.  lévulique,  qui  se  forme  imméd.  lorsqu'on  sapo- 
nifie la  cyanhydrine  du  crotonal  par  HCl  et.  et  b.,  a  été  caractérisé 
par  ses  sels  de  Ca  (+  8H*0)  et  d'Ag  et  par  sa  phénylbydrazone 
C««H«*Az»0«,  f.  à  108*.  —  En  faisant  b.  l'oxypenténale  de  Ca  avec 
HCl  conc,  et.  de  2  vol.  d'eau,  on  obt.  comme  produit  interméd. 
CH3 .  CH-CH(0H)CH»       CH» .  CH .  CH« .  CH(OH) 

''''''''''''       h ^0  '"       i ào     '  '^^- 

épais,  soi.  dans  l'eau,  peu  sol.  dans  Télher.  Traitée  par  la  chaux, 
celle  oxylactone  donne  un  sel  (C*H«0*)*Ga  très  sol.  dans  l'eau  et 
dans  l'aie,  et  crist.  en  petits  prismes  donnant,  par  ébull.  avec  HCl, 
de  Tac.  lévulique  ;  c'est  donc  bien  un  prod.  intermédiaire  de  transf. 
—  Un  autre  prod.  intermédiaire  parait  être  la  lactone  non  saturée 

GH3.C=CH.CH» 

I  I       qui,  comme  l'a  montré  Wolff,  se  transf.  très  faci- 

lement en  ac.  lévulique.  éd.  willm. 

Recherches   snr   l'ac.  p  benzoylpropioniqne  ;  Max  KUGEL 
[LioL  Ann.  Cb.,  t*  299,  p.  50-66;  8.12.97).  —  Cet  acide  a  étépré- 
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paré  suiv.  les  indic.  de  Burcker  \BuIL  (2),  t.  35,  p.  17].  Fondu  avec 
2  mol.  de  phénylhydrazine,  il  donne  la  phénylhydrazonbydraiide 

C«H5.C-CH«-CH».œAz«H»C«H5  .,,     ,  , 

II  qui  crist.  en  pr.  pyramides,  f.  a 

Az.AzHC«H^ 
195°,  sol.  à  ch.  dans  Tacétone,  Tac.  acétique,  Talc,  amylique,  insol. 
dans  les  autres  liquides  neutres,  Sa  sol.  dans  SO*H*  est  col.  en 
violet  par  FeCl.  Son  ébull.  avec  HgO  et  Talcool,  n*a  pas  fourni  de 
prod.  d*oxydation.  —  L'hydrazonhydrazide  brute  cède  à  l'aie,  b. 
un  comp.  qui  crist.  en  aig.  microscopiques,  f.  à  98-99*,  sol.  dans 
l'ëth.,  le  benz.,  etc.,  insol.  dans  l'eau;  c'est  Vmihydride  de  la  plié- 

nylhydrazone  CfiWCC  >G0     .  —  En  traitant  Tac.  benzoyl- 

>\z— Az.C«H» 

propionique  par  Tanhydr.  acét.,  Fauteur  a  obtenu,  comme  Ginsberg 
(voir  plus  haut),  la  y-lactone  non  saturée  C'^H»0*,  f.  à  92-93*,  qui 
distille  avec  la  vap.  d*eau,  mais  en  mémo  temps  il  se  forme  un 
[)rod.  de  même  composition  qui  ne  distille  pas  et  qui  fond  à  227* 
en  une  masse  rouge  brun  ;  cet  isomère  ou  polymère  (?)  crist.  en 
prismes  sol.  dans  Talc,  le  benzène;  peu  dans  Téther,  insol.  dans 
l'eau;  il  se  diss.  dans  SO*H*  d'où  Teau  le  reppte. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  sol.  alcool,  de  la  Y-lactone  avec  FeCP, 
il  se  ppte  des  crist.  microsc.  d'un  rouge  foncé  aux  reflets  bleuâtres 
(risomère  f.  à  227°  ne  donne  rien).  Ce  comp.  est  sublimable;  il  est 
insol.  dans  Teau,  Talcool,  peu  sol.  dans  Télh.  et  le  chlorof.  Sa  sol., 
très  et.  dans  le  benzène  olTre  une  fluoresc.  bleue.  Il  se  dissout 
dans  SO*H*  avec  une  col.  verte,  puis  bleue,  qui  vire  au  rouge  à 
100*;  Teau  ppte  de  la  sol.  des  pr.  microsc.  jaunâtres.  L'analyse  et 
le  poids  moléc.  (déterm.  par  ébulliscopie)  conduisent  à  la  formule 
^„   ^  ^      C«H5.C=CH.C=C-CH=C.C«H5     ^ 

CîOHi«0*,  sont  peut-être  i  J.        I  i  •    ^« 

potasse  alcool,  diss.  ce  prod,  avec  une  belle  coul.  r,  et  la  sol.  se 

prend  en  une  bouillie  crist,  qui,  dissoute  dans  l'eau,  donne,  parHCI, 

un  pplé  amorphe  jaune  C*0H*«0*,  qui  perd  2H*0  vers  130*  en 

régénér.  le  prod.  rouge  ;  c'est  un  acide  insol.  dans  l'eau,  le  chlorof., 

le  benz.,  sol.  dans  Tac.  acétique  chaud  et  cristallisable.  Leseld'Ag 

C*®H**0*Ag*  est  un  ppté  amorphe.  Cet  acide  est  peut-élre  V»c, 

G«H».CO.CH«.G.CO»H 
Il  ( 

G«H».CO.GH«.G.GO«H 

Ghauffée  au  B.-M.,  la  sol.  acétique  du  prod.  d'oxyd.  rouge  fournil 

un  Jsomèrc  peu  sol.,  qui  crist.  en  pr.  jaunes,  sublimables  sans 

fondre  ;  cet  isomère  se  forme  aussi  par  Tactiori  de  HGl  fum.  à  180*. 


diphénacyhumarique  ^^,,,  '^^  \^^    Il  ^^^.,  iV 

.G. 
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L'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  Tac.  benzoylpropionique, 
fournit  un  composé  C*<>H**0*  crist.  dans  Talcool  aq.  en  prismes 
déliés  f.  à  191-192%  sol.  dans  l'alcool,  Télh.,  Tac.  acét.,  etc.  Sa 
nature  n'a  pas  été  établie. 

Le  benzoylpropionate  de  mêthfle  C*>H»O.CO*CH*  se  concrète  à 
— 15»  en  une  masse  crist.,  f.  à  18-20«,5etdist.  à  187-1 87%5.L'e7Aer 
éibyïiqae  f.  à  18-19*,5  et  dist.  à  192*»,  5  ^83  mm),  données  quidiftè- 
rent  de  celles  de  Burcker  et  de  Peine.  —  Chauffé  à  100*  avec  AzH^ 
alcoolique,  fournit  un  composé  bronzé  qui  se  dépose  et  qui  est  ac- 
compagné, après  24  h.  de  repos,  de  prismes  orangés  sol.  dans  l'alcool 
b.  Ce  comp.  orangé  renferme  C*^IPOAz;  il  se  colore  en  rouge  par 
la  chaleur  et  f.  à  233*  ;  il  est  peu  sol.  dans  le  chlorof.,  l'acétone,  le 
benz.  b.,  msoX.  dansCS*;  SO*H*  le  dissout  et  l'eau  le  ppte.  Le 
comp.  bronzé,  d'un  jaune  vert,  est  en  lamelles  microsc.  donnant 
une  poudre  d'un  bleu  foncé;  il  est  insol.  dans  l'éth.,  le  chlorof.,  le 
benzène,  un  peu  sol.  à  ch.  dans  Talc,  et  le  xylène,  sol.  dans  le 
nitrobenz.  et,  avec  une  coul.  bleue,  dans  le  phénol,  avec  une  coul. 
verte  dans  SCHII*.  Il  a  pour  compos.  C*<*H''OAz.  —  La  majeure  p. 
de  réther  est  transf.  par  AzH^  alcool,  en  comp.  qui  restent  diss. 
avec  une  coul.  rouge  vineux  et  qui  sont  pptés  par  l'eau.  Le  prod. 
ppté  est  sol  dans  Tac.  acét.,  le  chlorof..  Talc,  l'éth.  acét.,  un  peu 
dans  le  benz.  b.  Sa  comp.  n'est  pas  établie.  —  Ija  comp.  G*®H®OAz 

C«H».C=CH-CH» 
a  peut-être  pour  constit.  i  i      ;  quant  à  C*^H'^OAz,  la 

AzH — GO 

formule  doit  sans  doute  être  doublée  et  le  prod.  a  alors  la  même 

constit.  que  le  prod.  d'oxyd.  rouge,  avec  AzH  à  la  place  de  chaque 

at.  d'oxyg.  lactonique.  éd.  willm. 

Sur  une  réaction  générale  des  a-amino-acides  dn  type 
R.CH(AzH«)CO«H  ;  E.  ERLEHMETER  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2896; 
13.12.97).  —  L'auteur  a  montré  que  l'action  de  la  benzaldéhyde 
sur  le  glycocolle  en  sol.  alcaline  pouvait  être  représentée  par  les 
équations  suivantes  : 

AiH2.GH2.GOm+C6H5 .  CHO+NaOH=G02Na .  CH2.  Az=GH .  C»H5+2H20, 
CO^Na .  GH2 .  A«=GH .  G«H5  =  GO^Na .  GH = Az.  GH' .  G«H5, 

C02Na.GH=Az.GH2.G«H"»+G6H^GHO=G02Na.GH=Az.GH<^^j{|Q^ 
COîNa.GH=Az.GH<^^Qj^j  Q6^5  +  C:«HS.GHO 
=  GHO.CO»Na  +  G«H*.GH=A«.CH<cîS(OH).r.6H5- 
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Cette  réaction  a  été  appliquée  à  d'autres  a-araino-acides  (ac.  as- 
partique,  leucine  et  tyrosine).  Les  produits  de  la  réaction  ont  été 
identiques  à  ceux  obtenus  à  partir  du  glycocolle.    p.  freundler. 

Sur  l'acide  a-méthyluriqiie  ;  WOLF  Yon  LŒBEN  {Lieb,  Add, 
Cb.,  t.  298,  p.  181-187,  23.11.97).—  Des  4  ac.  monométhyluriques 
possibles  d'après  la  formule 

(1)  HAz CO  (6) 

(2)  CO     (5)  G-AzH  (7) 
I  I     >C0(8) 

(3)  HAz — (4)  G-AzH  (9) 

Suivant  la  position  1.8.7.9  qu'occupe  CH^  (à  la  place  de  H)  on 
en  connaît  8,  les  acides  p  et  y  (positions  9  et  7)  et  l'un  des  deux 
premiers,  celui  de  Hill  (ac.  a  de  Fischer)  ;  l'oxydation  le  dédoublant 
en  urée  et  méthylalloxane,  le  méthyle  doit  occ.  la  pos.  1  ou  3. 
L'auteur  a  obtenu  le  4*,  î,  soit  aussi  1  ou  8  par  condens.  de  Tac. 
méthylisodialurique  avec  l'urée.  L'ac.  méthylisodialurique  a  été 
préparé  en  oxydant  Tac.  méthylisobarbiturique  de  Lehmann  par 
le  brome  : 

(?)  CH3.AZ — CO  (?)  CH3.Az-^C0 

CO      GOH  +  Br2  +  SH^O  =  to     G(OH)«  +  2HBr. 

I         II  II 

HAz — CH  HAz — CH.OH 

L'âc.  méthylisodialurique  crist.  dans  le  vide  en  rosettes  sol.  dans 
l'eau.  Pour  le  transf.  en  ac.  méthylurique  il  a  été  broyé  avec  son 
poids  d'urée  et  introduit  dans  6  p.  SO*H',  chaulîé  à  50*  puis  à  100"; 
en  versant  la  sol.  dans  l'eau,  l'ac.  5-méthylurique  se  ppte.  On  le 
fait  crist.  dans  500  à  600  p.  d'eau  b.  avec  déco!or.  par  le  noir  ani- 
mal. Il  se  dépose  en  prismes  microsc.  renfer.  C^H^Az*O^-}-H*0, 
se  déshydratant  à  150^  Oxydé  par  PbO*  il  donne  la  mélhylaUnn- 
toïne  G»H8Az*03  +  H«0  fus.  à  246«,  tandis  que  la  méthylallan- 
toïne  dér.  de  l'ac.  a  de  Hill.  f.  à  225<»  et  crist.  avec  */«  H«0.  Reste 
à  déterminer  quelle  est  la  pos.  précise  de  CH^  dans  les  ac.  a  et  8. 

ED.  WILLM. 

Sur  quelques  dérlYôs  de  la  thôobromine  et  sur  l'action  du 
chloroforme  sur  la  phéuylhydrazine  ;  Heinrich  BRUNNER  et 
Heinrich  LEINS  (Z>.  cA.  G.,  t.  30,  p.  2584  ;  22.11.97).  —  Les  au- 
teurs ont  préparé  quelques  dérivés  de  la  théobromine  (propyl,  iso- 
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propyl,  butyl  et  amyltbéobromine)  en  chauffant  le  dérivé  argenti- 
que  de  la  théobromine  avec  les  iodures  alcooliques  correspondants 
à  100**,  en  vase  clos,  pendant  24  h.  Les  produits  ont  été  recrist. 
dans  l'alcool.  Ils  constituent  pour  la  plupart  des  poudres  crist.,  peu 
sol.  dans  Talc,  et  H*0  froide,  sol.  dans  le  chloroforme,  Téther  et 
Talc,  bouillant.  Ils  fondent  >270*'.  —  La  nitro- théobromine 
G"îH"(AzO*)-Az*0*  a  été  obtenue  en  chauffant  la  théobromine  avec 
AzO'^H  ;  poudre  microcrist.,  jaunâtre,  f.  >-270**,  peu  sol.  dans  les 
dissolvants  usuels  sauf  Talc,  bouillant  et  H*0  chaude.  —  Vamino- 
théobromine  C*'H''(AzH*)Az*0*  s'obtient  en  réduisant  la  précédente 
par  Tamalgame  de  Na  en  sol.  aq.  ;  poudre  blanche,  f.  >270*,  sol. 
dans  HCl  et  NaOH,  peu  sol.  dans  Talc,  et  H^O.  —  Les  auteurs  ont 
constaté  que  le  chloroforme  réagit  sur  la  phénylhydrazine  en  don- 
nant naissance  a  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  à  des  pro- 
duits non  encore  étudiés.  p.  freundler. 

Sur  une  ncayelle  détermination  de  la  constitution  de  la 
théobromine;  Emil  FISCHER  et  Fritz  FRANK  (D,  cb.  G.,  t.  30, 
p.  2604  ;  27.11.97).  —  En  saturant  de  Cl  sec  de  la  théobromine  en 
suspension  dans  du  chloroforme  jusqu'à  dissolution  complète,  on 
obtient  un  composé  chloré^  crist.  en  prismes  peu  stables  que  H*0 
transforme  en  un  ac.  nouveau,  Vac.  théobromurique,  CH^Az^O*  ; 
prismes  aciculaires  sol.  dans  H*0,  l'acétone  et  Talc,  bouillant,  très 
peu  sol.  dans  l'élher  et  le  chloroforme,  F.  178*  avec  décomposi- 
tion. La  sol.  aq.  de  cet  acide  rougit  le  tournesol  et  se  décompose 
en  perdant  CO*  quand  on  la  chauffe.  Elle  ne  donne  pas  la  réaction 
de  la  murexide  et  ne  réduit  pas  AzO^Ag  ammoniacal.  Les  éthers  de 
cet  ac.  s'obtiennent  soit  en  saturant  de  gaz  HCl  une  sol.  aie.  de  ce 
dernier,  soit  en  décomposant  par  l'alcool  correspondant  le  dérivé 
chloré  de  la  théobromine.  Uéther  éthyliqae  C^H**Az*0'  crist.  en 
prismes  f.  à  208**,  sol.  dans  HCl  dilué  et  dans  Talc,  froid. —  IJéther 
métbylique  C^W^Az^O^,  f.  à  135-136o;  il  est  peu  sol.  dans  l'aie. 

Eq  chauffant  à  80**  une  sol.  aq.  concentrée  d'ac.  théobromurique, 
celui-ci  perd  CO*  et  se  transforme  en  métbylparabanate  de  mé- 
thylurée  C«H«0Az*0*,  qui  crist.  dans  Talc,  en  aiguilles  f.  à  127*,  et 
qui  se  décompose  vers  195**.  Ce  composé  est  sol.  dans  H*0  et  Talc, 
chaud,  peu  sol.  dans  l'acétone  et  l'éther.  Les  alcaUs  le  décomposent 
à  chaud  en  méthylurée  et  en  ac.  oxalique.  La  phénylhydrazine  agit 
d'une  façon  analogue.  —  Le  métbylparabanate  de  méthylurée  peut 
être  préparé  synthétiquement  en  mélangeant  des  sol.  aq.,  concen- 
trées, bouillantes  de  méthylurée  et  d'ac.  parabanique  ou  en  chauf- 
fant à  100*,  en  vase  clos,  pendant  24  h.,  1  mol.  d'oxalate  d'éthyle 


Digitized  by  VjOOÇIC 


S16  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

avec  2  mol.  do  méthylurée.  —  En  réduisant  l'ac.  Ihéobromurique 
(1  p.)  par  HI  de  d=l,96  (10  p.),  et  PH*I,  on  obtient  un  composé 
répondant  à  la  formule  C"'II®Az*0*,  auquel  les  auteurs  ont  donné 
le  nom  d'anhydride  hydroihéobromurique ;  il  crist.  en  aiguilles 
incolores,  t.  à  255*  avec  décomposition,  peu  sol.  dans  H»0  et  Talc, 
sol.  dans  AzH»  et  les  alcalis  en  donnant  les  sels  correspondants  de 
Vac,  hydroihéobromurique  G'^H*oAz*0*;  celui-ci  crist.  en  aig.  sol. 
dans  H*0  bouillante  et  renfermant  1H*0.  L*ac.  anhydre  (séché 
à  110*),  f.  à  225*  en  se  décomposant.  Il  est  peu  sol.  dans  Talc. 
Tacétone  et  H^O  froide,  sol.  dans  les  alcalis.  HCl  dilué  bouillant 
le  transforme  peu  à  peu  en  anhydride.  Uétber  éthylique  crist.  en 
aiguilles,  f.  à  203*,  peu  sol.  dans  Talc,  et  HK). — Lorsqu'on  chauffe 
Tac.  hydrothéobromurique  avec  Ba(OH)*  en  sol.  aq.,  on  le  dédouble 
en  CO',  méthylamine  et  en  un  nouveau  composé,  Vac,  tbéurique  : 

GiHiOAz«05  +  H20  =  CH3.  AzH»  +  CO»  +  C^Wkz^O^. 

L*ac.  tbéurique  G^H'^Az^O*  crist.  dans  H*0  en  prismes  f.  avec 
décomposition  à  246*,  peu  sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  sol. 
dans  les  alcalis  La  sol.  ammoniacale  réduit  les  sels  d'Ag.  I^  cons- 
titution de  ce  composé  n'a  pas  été  établie.  —  En  traitant  à  froid 
réther  théobromurique  par  HGl  saturé  à  -10*,  on  dédouble  le  pre- 
mier en  carbonyldimétbylurée  (GH5AzH.G0.AzH)*G0;  celle-ci 
constitue  une  poudre  crist.  f.  à  197*,  peu  sol.  dans  H*0  et  les  dis- 
solvants organiques,  sol.  dans  les  alcalis  qui  la  décomposent  à 
chaud  en  donnant  de  Tac.  méthylcyanurique.  Elle  ne  ppte  pas  par 
AgAzO*,  et  ne  colore  pas  en  violet  les  sol.  de  GuSO*.  —  La  carbo- 
nyldimétbylurée peut  être  obtenue  en  chauffant  en  vase  closàlOO*, 
pendant  5  h.,  1  mol.  de  GOGl*  et  2  mol.  de  méthylurée.  Rende- 
ment 20  0/0.  —  Le  dérivé  nitrosé  G»H»Az*03.AzO  s'obtient  en 
traitant  une  sol.  aq.  du  composé  précédent  par  SOH*et  AzO*Na; 
poudre  amorphe  jaunâtre  f.  à  120*  avec  décomposition,  peu  sol. 
dans  H*0  et  les  dissolvants  organiques.  —  H*0  bouillante  dédou- 
ble ce  dérivé  nitrosé  en  ac.  méthylcyanurique  et  en  mélhylbiuret. 
On  purifie  le  l**  par  des  crist.  dans  H*0.  Paillettes  blanches,  répon- 
dant à  la  formule  G^H^Az^O^+H'O;  Tac.  anhydre  (séché  à  100*  ou 
sur  SO*H*),  f.  à  286*,  il  se  sublime  aisément  et  se  dissout  dansHK) 
el  les  diss.  organiques.  —  Ghauffé  avec  KOH  normale  (2  mol.)  et 
GH^I  (2  mol.),  il  se  transforme  en  isocyanurate  de  méthyle,  f.  à 
176*.  On  peut  aussi  préparer  Tac.  méthylcyanurique  en  chauflant 
avec  NaOH  à  20  0/0  (10  p.),  la  carbonyldimétbylurée  (1  p.).  Rende- 
ment 85  0/0.  Les  eaux-mères  de  Tac.  méthylcyanurique  renferment 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  217 

du  métbylbiuret  C^H'^Az^O*,  qui  crist.  dans  Talc,  en  prismes  f.  à 
166',  sol.  dans  H*0  chaude  et  les  dissolvants  organiques  (colora- 
tion violette  avec  CuSO*).  —  Le  dérivé  nitrosé  crist.  en  paillettes 
f.  à  185*  avec  décomposition,  peu  sol.  dans  Talc.  —  Les  auteurs 
attribuent  à  l'ac.  théobromurique  la  constitution  suivante,  en  se 
basant  sur  le  fait  que  c'est  un  produit  d'oxydation  de  la  théobro- 
mine  et  sur  la  nature  des  produits  de  dédoublement  : 

AzH CO  AïH COm 

CO  G-AZ.CH3,  CO         C0-AZ.CH3. 


Il  >/^" 


\ 

/ 

GH3-ÀZ C-Az  GH3.ÀZ (>=Az 


/:o 


Tbéobronine.  Ae.  théobromurique. 

P.  FREUNDLBR. 

Sur  l'acide  tétraméthylnrique ;  Emil  FISCHER  (J9.  ch.  G,, 
t.  30,  p.  3009;  10.1.98).  —  Vac.  tétraméthylnrique  C»n««Az*0»  a 
été  préparé  par  méthylalion  directe  de  Tac.  urique  [ibid.,  t.  17, 
p.  1784).  Il  fond  à  228*  et  possède  une  saveur  amère.  1  p.  d'acide 
se  dissout  dans  8  p.  dWO  bouillante  et  dans  27  p.  d'alc.  bouillant, 
et  dans  89  p.  d'H'O  froide.  Il  crist.  en  aiguilles  prismatiques  du 
système  clinorhombique.  —  Chauffé  avec  1  p.  de  POCl',  à  160**, 
l'ac.  tétraméthylnrique  se  transforme  en  chlorocaféine.  Rendement 
70  0/0  au  bout  de  10  h.  de  chauffe.  —  En  saturant  de  Cl  une  sol. 
aq.  froide  à  1  0/0  d'ac.  tétraméthylurique,  on  obtient  de  Talloca- 
féine  f.  à  206*  {Ann,  Cbem,^  t.  215,  p.  275).  1  p.  d'allocaféine  se 
dissout  dans  60  p.  d'alc.  absolu  bouillant.  Ce  composé  est  peu  sol. 
dans  H*0,  et  très  sol.  dans  SO*H*  et  les  alcalis  froids.  L'eau  de 
baryte  bouillante  le  décompose  en  donnant  de  Tac.  mésoxalique. 
L'oxydation  de  l'ac.  tétraméthylurique  sera  représentée  par  l'équa- 
tion : 

CPH»2Az^03  +  0  +  H20  =  CSH^Az^O» -f  CH^. ÂzFP. 

Si  l'on  sature  de  Cl  une  sol.  chloroformique  d'ac.  tétraméthylu- 
rique, on  obtient  un  composé  C*H*'Az*0*,  qui  crist.  dans  l'aie, 
bouillant  en  aiguilles  incolores  f.  à  229*»,  et  qui  se  sublime  facile- 
ment. L'eau  de  baryte  le  dédouble  en  ac.  mésoxalique.  L'auteur 
lui  donne  le  nom  d'flc.  oxytétraméthylurique. — En  agitant  l'ac. 
lélramélhylurique  (8  p.)  avec  2  mol.  KOH  (à  5  0/0),  à  froid,  on  le 
décompose  complètement  en  mélhylamine,  CO*,  et  une  base 
G*H**Az*0*,  la  tétraméthylaréidine^  qui  crist.  dans  l'acétone  en 
prismes  f.  à  166-168*»,  sol.  dans  H«0  et  l'aie,  peu  sol.  dans  l'éther 
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et  Tacélate  d'éthyle.  Le  sulfate  est  ins.  dans  le  chloroforme,  sol. 
dans  H*0  et  Talc.  p.  freundler. 

Sur  Tacide  méthylnrique  et  sur  Tacide  diinéthylariqae-1.7; 
Emil  FISCHER  et  Hans  CLEMM  {D.  cb.  G,,  t.  30,  p.  3089; 
10.1.98).  —  Uac.  méthylurique-i  se  prépare  facilement  à  partir  de 
la  théobromine.  On  oxyde  celle-ci  par  HGl  et  KGIO^,  et  on  ppte  le 
produit  par  H*S,  ce  qui  donne  de  ladiméthyalloxantiûe.  Celle-ci  est 
ensuite  traitée  par  AzO^H,  et  se  transforme  en  méthylalloxane. 
G^H^Az*0*  (prismes  durs,  incolores,  f.  avec  décomposition  vers 
156^,  sol.  dans  H«0  bouillante).  —  On  chauffe  ensuite  le  méthylal- 
loxane  (4  p.)  avec  une  sol.  concentrée  de  sulfite  d*aramonium  (12  p.) 
à  80*  pendant  6  h.  On  laisse  ensuite  refroidir,  on  essore  le  ppté  de 
raéthylthionurate  d'ammonium,  et  on  le  transforme  au  moyen  de 
HGl  gazeux  en  méthylaramile  G-'^H'^Az^O^  (paillettes  blanches  sol. 
dans  H*0  ;  rendement  65  0/0).  Le  méthyluramile  (1  p.)  est  ensuite 
chauffé  au  B.-M.  avec  1  p.  de  GAzOK  et  3  p.  H^O,  jusqu'à  dispa- 
rition de  la  coloration  rouge.  Par  refroidissement,  il  crist.  du 
méthylpseudo-urale  de  K  qu'on  décompose  par  HGl.  —  L'ae. 
méthylpseudo-urique,  G^H8Az*0*  se  présente  sous  la  forme  de 
fines  aigudles  f.  avec  décomposition  vere  220*»,  sol.  dans  35  p. 
d'H*0  bouillante.  —  L'ac.  méthylpseudo-urique  se  transforme  en 
ac,  méthylarique,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  9  p.  d'HCl  à  20  0/0, 
au  B.-M.,  pendant  1  h.  Rendement  80  0/0.  On  purifie  en  le  trans- 
formant en  sel  de  Mg  ;  celui-ci  crist.  en  aiguilles  sol.  dans  H-0 
bouillante.  L'ac.  méthylnrique  G^H6Az*0^  est  également  en  aiguilles 
qui  se  décomposent  sans  fondre  à  400°.  Il  est  sol.  dans  les  alcalis 
et  AzH^  mais  non  dans  les  carbonates.  1  p.  d'ac.  se  dissout  dans 
2050  p.  d'H^O  bouillante.  Le  sel  de  Ba  et  celui  de  Ca  constituent 
des  masses  crist.;  celui  d'Ag  est  amorphe,  et  celui  de  Mg  renferme 
7  H^O  qu'il  perd  à  200«.  L'ac.  méthylnrique  donne  la  réaction 
de  la  murexide  (avec  KGl  et  KGlO'^j.  Il  se  transforme  en  ac.  di- 
méthylurique-1.3  lorsqu'on  le  traite  par  KOH  (2  mol.)  et  GH^l 
(1  mol.)  à  50^  On  fait  crist.  le  produit  dans  80  p.  d'H^O  bouillante. 
—  L'ac.  dimélbylurique-iJ  se  prépare  de  la  façon  suivante  :  on 
chauffe  3  p.  de  méthyllaloxane  avec  5  p.  de  méthylamine  à  33  0/0 
saturée  préalablement  à  0°  de  SO*,  pendant  4  h.  à  80**,  et  l'on 
traite  la  sol.  refroidie  par  HGl  en  excès.  On  obtient  ainsi  le  di- 
méthyluramile  mélangé  de  méthyluramile,  qu'on  transforme  immé- 
diatement en  ac.  diméthylpseudo-urique  (poudre  crist.  peu  sol. 
dans  H*0),  et  l'on  chauffe  enfin  ce  dernier  avec  HGl  à  20  0/0.  On 
obtient  ainsi  de  l'ac.  diméthyJurique-IJ,  qu'on  fait  crist.  dans  H*0 
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bouiUaûte;  paillettes  blanches  f.  avec  décomposition  vers  390^,  sol. 
dans  les  alcalis.  Le  sel  de  K  crist.  en  aiguilles  répondant  à  la  for- 
mule C"H"^A2*03K  ;  celui  dAzH^  et  celui  de  Ba  sont  en  paillettes, 
et  celui  d*Ag  est  amorphe  et  noircit  à  la  lumière,    p.  freundler. 

Sur  nne  prétendue  synthèse  de  la  xanthine  à  partir  de 
l'acide  cyanhydriqne  ;  Emil  FISCHER  {D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  3131  ; 
10.1.98).  —  M.  A.  Gautier  a  publié  autrefois  qu'en  chauffant  un 
mélange  de  CAzH  dilué  et  d'ac.  acétique,  il  a  obtenu  en  petite 
quantité  de  la  xanthine  et  de  la  méthylxanthine.  —  L'auteur  a  ré- 
pété ces  expériences  en  chauffant  en  vase  clos  à  140-145*  10  co. 
d'ac.  cyanhydrique,  28  ce.  d'H'O  et  3  ce.  d'ac.  acétique  pendant 
5  à  4  h.  —  Il  a  obtenu  ainsi  0»%04  d'un  produit  solide,  peu  sol. 
dans  HK),  qui  donnait  les  réactions  de  la  xanthine  avec  AzO^Ag 
ammoniacal,  avec  HgCl*  et  avec  AzO^H,  mais  non  par  la  réaction 
de  la  murexide  qui  est  caractéristique  de  la  xanthine  et  de  ses 
homologues.  —  L'auteur  en  conclut  que  M.  A.  Gautier  a  eu  entre 
les  mains  un  produit  autre  que  la  xanthine.  p.  freuiNoler. 

Sur  quelques  dérivés  du  prozane;  Johannes  THIELE  et 
Wilhelm  OSBORNE  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2867;  13.12.97).  —  Les 
auteurs  ont  donné  le  nom  de  prozane  au  composé  hypothétique 
ÂzH'.Aîdl.  AzH*.  —  En  faisant  agir  CAzK  sur  le  nitrate  de  diazo- 

goanidine,  ils  ont  obtenu  le  cyanure  CAz.Az  =  Az.AzH.C<^  li 

qui  crist.  en  aiguilles  jaunâtres  peu  sol.  dans  H*0  et  qui  se  dé- 
compose complètement  vers  200*.  —  Les  ac.  minéraux  trans- 
forment ce    cyanure    en    fornmmido-diazo-amino-fommmidine 

.V2H*.C0.Az  =  Az.AzH.G^^2jj4, +  H*^,  qui  crist.  en  aiguilles 

jaunes  détonant  à  140*».  —  Le  chlorhydrate  se  décompose  à  141*. 

AzH 
Vétber  C*H'CO*.Az  =  Az.AzH.C^^^p^j,  crist.  en  aiguilles  jaunes 

f.  à  162*.  En  traitant  ces  2  derniers  composés  par  NaHSO^  à  froid, 
on  obtient  2  ac.  sulloaés, 

AzH2.CO.AzH.Az(S03H).Azn.Cf^ 

NAzH2 

vj^AzH 
el  C2H5C02  Azn.Az(S03H).AzH.Of 

\AzH2 

({ue  les  alcalis    décomposent   en   régénérant  les    constituants. 
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La  réduction  modérée  de  la  formamide  donne  naissance  au  com- 

AzH 
posé  AzH^.GO.AzH.AzH.AzH.C^A^H»»  4"*  ^^  détruit  spontané- 
ment, déjà  à  basse  température.  p.  frbumdler. 

Sur  rinfluence  des  chaînes  latérales  sur  la  vitesse  de  réac- 
tion des  dérivés  benzéniques  ;  N.  HENSCHUTKIN  {D.  cL  G., 

t.  30,  p.  2966-2976  ;  10.1.98).  —  L'auteur  a  déterminé  les  vitesses 
de  réaction  d'une  série  de  composés  :  !•  Bromure  (fallyle  et  tolat 
dines  (minimum  de  vitesse  en  position  ortho,  maximum  en  position 
meta);  —  2*  Dipropyîamine  et  bromonitrobenzènes  (minimum 
meta,  maximum  ortho)  ;  —  8*  Bromure  (Tallyle  et  cbloranilines 
(minimum  ortho,  maximum  para)  ;  —  4*  Constantes  de  dissociation 
des  ac.  cblorobenzoïqaes  et  oxybenzoîques  (minimum  para,  maxi- 
mum ortho)  ;  —  5*  Action  du  bromure  d'allyle  sur  les  xylidines 
et  sur  les  cumidines  (voir  le  mémoire  original).  L'auteur  déduit  de 
ces  résultats  qu'aucun  des  schémas  plans  proposés  actuellement 
pour  représenter  le  noyau  benzénique  ne  peut  expliquer  les  varia- 
tions des  vitesses  de  réaction  des  différents  isomères. 

p.  PREUNDLER. 

Snr  Texistence  de  dérivés  cycliques  possédant  une  liaison 
en  position  para  {suite)  ;  A.  LADENBURG  et  W.  HERZ(/>.  cb.  G., 

t.  30,  p.  3048-3045;  10.1.98).  —  M.  Rodalsky  aurait  obtenu  me 
méthylènepipérazine,  G*H8Az*=CH*  en  condensant  2  mol.  depipé- 
razine  avec  1  mol.  d'aldéhyde  formiquo.  Si  cette  combinaison 
existait,  on  serait  forcé  d'admettre  une  liaison  interne  en  position 
para.  —  D'après  les  auteurs,  cette  méthylène-pipérazine  possède 
une  formule  beaucoup  plus  complexe  que  celle  que  lui  attribue 
M.  Rodalsky.  Les  chiffres  trouvés  par  cet  auteur  en  cryoscopanl 
une  solution  phénolique  du  corps  en  question,  n'auraient  aucune 
valeur,  car  la  méthylène-pipérazine  se  décompose  complèteraenl 
en  solution  phénolique.  p.  freundler. 

Snr  les  dérivés  deTacide  benzéne-snlfoniqne;  T.  H.  NORTON 

{Journ,  of,  Ani.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  885;  27.8.97).  —  L'auteur  a 
préparé  à  l'état  de  pureté  un  certain  nombre  de  dérivés  de  Tac. 
benzène-sulfonique.  Le  bromure  G*H^.SO*Br  s'obtient  en  broyant 
le  sel  de  Na  sec  avec  PBr»  lavant  le  produit  avec  H*0  froide,  et 
séchant  sur  GaCl*.  C'est  un  liquide  visqueux,  rf=  1,693  à  21% 
éb.  140-141*.  —  Le  sel  de  Na  pur  crist.  en  paillettes  blanches, 
anhydres,  f.  avec  décomposition  à  450*,  peu  sol.  dans  l'aie,  ins. 
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dans  Tétheret  le  benzèae.  1  p.  de  sel  se  dissout  daQs  1.75  p.  d'H«0 
froide  et  dans  1  p.  d'HK)  bouillante.  —  Le  sel  de  K  crist.  en  longs 
prismes,  f.  à  408**,  sol.  dans  0,66  p.  d'eau  froide  et  dans  0,29  p. 
d'eau  bouillante.  —  Le  sel  (TAzH^  s'obtient  par  double  décompo- 
silioQ  entre  celui  de  Ba  et  (AzH*)*SO*  ;  paillettes  hygroscopiques 
qui  se  décomposent  à  236*»,  ins.  dans  Téther  et  le  benzène,  sol. 
dans  1,02  p.  d'H«0  et  5,2  p.  d'alc.  à  froid,  et  dans  0,81  p.  d'H«0 
et  8,1  p.  d'alc.  bouillants.  —  Le  sel  de  Li  C^H^.SO^Li  crist.  en 
aiguilles,  f.  au  rouge  sombre.  1  p.  de  sel  se  dissout  dans  1,02  p. 
d'H«0  et  1,5  p.  d'alc.  à  froid,  et  dans  0,5  p.  d'H«0  et  0,9  p.  d'alc. 
à  chaud.  p.  freundler. 

Sar  la  décomposition  des  éthers  des  acides  sulfoniques  par 
Tean,  par  les  acides  et  par  les  sels;  J.  KASTLE,  Paul  MURRILL 
cl  Jos.  C.  FRAZER  {Am.  cheni.  Journ.,  t.  19,  p.  894  ;  15.12.97).— 
Le  résultat  principal  de  ces  recherches  est  le  suivant  :  la  saponifi- 
cation des  éthers  sulfoniques  est  accélérée  par  la  présence  des 
acides  et  des  sels,  ainsi  que  par  la  chaleur.  p.  freundler. 

Sur  Téther  phénacétylmaloniqae  ;  Herm.  HBTZNER  {Lieh. 
Am.  Cb.,  t.  298,  p.  374-390;  23.11.97).  —  Cet  éther,  dont  l'au- 
leur  décrit  la  prépar.  par  le  chlorure  de  phénylacélyle  et  l'éther 
malonique  sodé  a  déjà  été  obt.  par  Schott  [Bull  (3),  1. 16,  p.  1902] . 
—  Chauffé  avec  HCl  de  1,1  de  D,  il  a  fourni  la  benzylroéthylacé- 
loneC«H».CH«-CO.CH3.  —  La  soude  le  dédouble  en  éther  malo- 
nique et  ac.  phénylacétique.  Un  dédoubl.  analogue  est  produit 
par  AzH'  concentrée  qui  donne  les  amides  malonique  et  phény- 
acétique  : 

C«HM«.CO.CII(C0«C»H»)«  -h  3AxH'  =  CH».(GOAiH«)*  +  C»II».Cn*COAxH»  -f-  ÎC'IPOH. 

Vbydroxylamine  le  transf.  en  benzylisoxazolone'Carbonate 
délbyle  : 

/Coocm»  c«u\cu«.c==Ai 

CV.CH«.CO.CHC  f  AzlI»Oîl=  I  I    +  CH-K)!!  +  H*0. 

\COOCMP  C*H\CO».CII-CO-U 

Celle  isoxazolone  crist.  dans  l'eau  alcoolisée  en  lamelles  se  ra- 
moliissanl  à  124*»  et  f.  à  143%  sol.  dans  Talc,  Tuth.,  le  chlore**., 
iosol.  dans  Télh.  de  pétrole.  FeCl^  colore  la  sol.  alcool,  en  rouge 
et  oxyde  la  sol.  aq.  Elle  est  sol.  dans  les  alcalis  et  la  sol.  ammon. 
pptelessol.  métalliques.  Le  sel  de  Ag  renferme  C*^H**AzO*Ag, 
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Schott  a  décrit  l'action  de  la  phényihydrazine  qui  lui  a  fourni 
réther  1  phényl-3  benzyl-5  pyrazolone4  carbonique  ;  Faut,  a  obt. 
en  outre,  en  chauff.  au  B.-M.  5  ce.  d*éth.  phénacélylmalonique 
diss.  dans  40  ce.  d'ac.  acét.  crist.  avec  2  ce.  de  phényihydrazine, 

C«H».GH«.C=CH.CO 
\di  1  pbényl-8  benzyl-ô  pyrazolone  \  I   p^u^P^" 

cipitable  par  Teau  et  crisl.  en  tables  f.  à  131-134*,  sol.  dans  les 
alcalis. 

1.8  Dioxynaphtalène-2  carbonate  détbyle 

/CH=C(OH) 
O'HV  I 

\G(0H)G.G02G2H5 

Il  se  produit  par  digestion  de  Téther  phénacétylmalonique  avec 
SO*H*  à  froid  pendant  24  heures  puis  pptant  par  l'eau.  Ce  comp. 
crist.  dans  l'alcool  aq.  en  aig.  fus.  à  83-84*.  Sa  sol.  alcool,  est  co- 
lorée en  bleu  puis  en  brun  par  FeGl^.  Sol.  dans  les  alcalis,  il  en  est 
ppté  par  00*.  Le  dér,  dîacétylé  crist.  en  fines  aig.  f.  à  64*.  L'ac- 
tion de  AzH^  sur  le  dér.  dioxynaphtalique  ne  porte  que  sur  un 
groupe  OH  ;  V aminé  formée  C^^H^^O^Az  crist.  dans  Talcool  et  f. 
à  168-172*.  La  monanilide^  sol.  dans  Talc,  et  dans  Téth.,  crisl. 
dans  Tac.  acét,  en  labiés  rhonibiques  f.  à  185*.  —  La  bromuration 
de  réther  en  sol.  acét.  donne  un  dér,  dibromé  C^^H'^^Br^  ou 
Ci3H*20*Br«  qui  crist,  en  aig.  jaunes  f.  à  159-160*.  —  La  réd.  de 
réther  dioxynaphtalène-carbonique  fournit  le  naphtalène. 

La  saponifie,  de  Téther  par  la  baryte,  à  Vabri  de  Fair^  à  la 
lemp.  de  80*  fournit  le  sel  de  Ba  ;  V acide  dioxynaphtalèue-carbo- 
nique  C*0H»(OH)«CO«H,  mis  en  liberté  de  ce  sel  est  très  altérable 
et  crist.  dans  Teau  b.  en  faisceaux  d'aig.  f.  à  145*  avec  perte  de 
00^.  Son  sel  ammoniacal  ppte  les  sol.  conc.  de  BaCl*  et  de  CaCl*, 
ainsi  que  les  sels  de  Pb,  Gd,  Ag.  — Le  dioxynapblalùne  i.3  on 
napbtorésorcine  G*oH6(OH)*  dér.  de  cet  acide  par  perte  de  GO* 
(déjà  par  ébull.  de  sa  sol.  aq.)  a  déjà  été  décrit  par  Friedlander 
et  Rûdt  [DulL  (3)  t.  16,  p.  1555)  ainsi  que  son  dér.  diacétylé  f.  à 
55*  (56*  d'après  Fr.  et  R.).  éd.  willm. 

Sur  la  préparation  de  Téther  hydroquinonetétracarbonique 
à  partir  de  racôtone-dicarbonate  d'éthyle;  H.  von  PECHMAlflf 
et  Ludwig  WOLMANN  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2569;  22.11.97).  — 
En  traitant  par  I,  le  dérivé  monosodé  ou  disodé  de  Téther  acétone* 
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dicarboûique,  on  obtient  de  Téther  hydroquinone-létracarboniquc  : 

G2H5.G02     GO    G02G2H5 

\y\y 

(?IP.C03.GHNa.CO.GHNa.GO2C2H5  GH   GH 

+212=  I        I  +4NaI 

C3H5.C02.CHNa.GO.CHNa.GO2G2H5  GH   GH 

G2IP.G02     GO    G02G2H5 

On  dissout  23  gr.  de  Na  dans  100  gr.  d'acétonedicarbonate 
d'élhyle  additionné  de  1  lit.  d*éther  anhydre,  puis  Ton  ajoute  à  la 
liqueur  127  p.  de  I  en  solution  éthérée.  On  filtre,  on  évapore  et  on 
failcrist.  le  produit  dans  Talcool.  Aiguilles  fusibles  à  133**,5  (Nef. 
Cbem.  Soc,  t.  53,  p.  449).  p.  frbundler. 

Sur  Tanéthol  et  sur  ses  isomères;  W.  R.  ORNDORFF,  6.  L. 

TERRASSE  et  D.  A.  MORTON  (Am.  cbem.  Jouni.,  t.  19.  p.  815  ; 

15.12.97).  —  Les  auteurs  ont  repris  Tétude  de  Tanéthol  et  de  ses 
fc^omères  dans  le  but  d'en  déterminer  la  constitution.  Ils  sont  arri- 
vés aux  résultats  suivants  :  le  méthylchavicol  de  M.  Eykman  et 
Feslrauol  de  M.  Grimaux  sont  identiques.  Le  métanéthol  liquide 
est  un  sléréoisonaère  de  Tanéthol,  tandis  que  le  métanéthol  solide, 
risoanélhol  liquide  et  Tanisoïne  sont  des  polymères  de  Tanéthol. 
Les  2  premiers  ont  le  poids  moléculaire  double.  —  Lorsqu'on 
chauffe  l'anéthol  sous  pression  à  250-275**,  on  le  transforme  en 
is<>anéthol,  en  méthoxy-p.-toluène  et  en  méthoxy-p.-propylbenzène. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  quelques  dérivés  organo-métalliques  ;  A.  HICHAELIS 

iD.  cL  G.,  t.  30,  p.  2821  ;  13.12.97).  —  L'auteur  et  ses  élèves  ont 
préparé  plusieurs  séries  de  combinaisons  organo-métalliques  et 
organo-métalloïdiques  en  faisant  réagir  les  chlorures  de  sélénium, 
(le  tellure,  de  bismuth,  etc,sur  certains  composés  aromatiques. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  les  dérivés  organiques  du  sélénium  ;  A.  HICHAELIS  et 
i.ïOHCKELL  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2823;  13.12.97).—  Les  auteurs 
onl  étudié  Taction  du  chlorure  de  sélénium  SeCl*  sur  les  éthers 
oxydes  du  naphtol,  sur  les  phénols  et  sur  les  cétonos.  —  La 
réaction  s'effectue  à  froid,  en  sol.  éthérée.  Elle  est  assez  éner- 
gique. 

2GH3-O.G»oir  +  SeGI2  =  (GH3O.G*0H6)2So  +  2HGI. 

La  combinaison  (GH^O.C*<>H^)*Se  constitue  une  masse  crist. 
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rougeàtre,  sol.  dans  CHCl*,  peu  sol.  dans  Talc,  f.  à  138**.  — 
Uisomère-^,  crist.  en  aiguilles  f.  à  162®,  sol.  dans  le  benzène,  peu 
sol.  dans  GHCl»et  Talc—  Les  dérivés  éthyliques  Se(G«oH«.OC«H5)« 
fondent  respectivement  à  149®  (a),  aiguilles  jaune  citron  sol.  dans 
GHCl^  et  à  176®  (P,  aiguilles  blanches).  —  L'action  de  SeCl*  sur  le 
phénol  donne  naissance  à  une  niasse  rouge  répondant  à  la  formule 
Se(C«H*.OH)«,  sol.  dans  Talc,  GHCl»  et  les  alcalis.—  Le  séléno^ 
napldol Se{G^^W .OH)*  crist.  dans  Talc,  en  paillettes  rougeâlres,  f. 
h  186®.  —  Le  produit  de  Taction  de  SeGl*  sur  la  résorcine, 
SeO[G«H3.(OH)*]*,  constitue  une  masse  amorphe,  rougeâtre,  f.  à 
173®,  sol.  dans  Tac.  et  les  alcalis.  —  Le  tétrachlorure  SeGl*  s'unit 
directement  à  Vacétone  en  sol.  dans  Téther  anhydre,  pour  donner 
la  combinaison  (GH»GOGH«)«SeGl«,  sous  forme  d'aiguilles  blan- 
ches f.  à  82®,  sol.  dans  Talc,  et  Téther;  H*0  la  décompose  peu  à 
p3u.  —  La  combinaison  avec  Tacélophénone  {G^W,CO,Cii^)*SeCl*, 
obtenue  comme  la  précédente,  crist.  dans  CHGP  en  aiguilles  blan- 
ches f .  à  122®,  assez  altérables,  sol.  dans  Talc,  bouillant,  ins. 
dans  réther.  —  Les  alcalis  la  décomposent  complètement. 

p.    FRBUNDLER. 

Sur  quelques  dérivés  organiques  du  tellure;  E.  RUST  (/>.  cL 

G.,  t.  30,  p.  2828;  13.12.97).  —  Le  tétrachlorure  de  tellure 
employé  pour  ces  réactions  a  été  obtenu  suivant  le  procédé  de 
M.  MichaeUs  (D.  ch.  G.,  t.  20,  p.  1780).  Il  crist.  dans  Téther  anhy- 
dre en  aiguilles  jaunes  renfermant  1  mol.  d'éther,TeCl*.(C*H*)*0, 
et  très  hygroscopiques.  —  Le  tétrachlorure  réagit  à  chaud  sur 
Tanisol  en  donnant  la  combinaison  TeGl*(G^H*.OGH*)*,  sous 
forme  d'aiguilles  jaunes  f.  à  190®,  sol.  dans  Téther  anhydre, 
CHGl*,  le  benzène,  HGl  et  les  alcalis.  Le  chloroplatinate 
(CH30.C«H*)»FeGl«.PtGl*  est  en  aiguilles  brunes  sol.  dans  H«0 
et  Talc.  En  pptant  une  sol.  alcaline  de  ce  composé  par  CH''GO*H, 
on  obtient  une  poudre  blanche  amorphe  qui  constitue  V hydrate 
(CH30.C«H*)«Te(0H)«,  sol.  dans  les  ac.  et  les  alcalis,  et  qui  perd 
environ  1  H*0  après  6  h.  de  chauffe  à  125®.  —  Le  bromure 
(GH30G«H*)*TeBr*,  obtenu  comme  les  autres  sels  en  dissolvant 
rhydrate  dans  les  ac.  minéraux  correspondants,  crist.  dans  Talc, 
en  aiguilles  f.  à  183®,5,  sol.  dans  l'éther,  le  benzène  et  la  ligroïne. 
Viodure  (CH30.C«H*)«TeP  est  en  paillettes  rougeâtres,  f.  à  170®; 
le  nitrate  (GH30.C«H*)«Te(Az03)«  crist.  en  prismes  durs  f.  à  128®, 
sol.  dans  H*0,  Talc,  et  Téther.  —  Le  tétrachlorure  de  tellure  s'unit 
au /?Ae/2e/o/ pour  donner  le  composé  (G*HS0.G«H*)«TeGl*  sous  la 
(orme  d'aiguilles  jaunes,  f.  à  185®,  que  HGl  concentré  dédouble 
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complètement.  —  Uhydrate{Gm^O.CfiW)*Te{OH)^esi  une  poudre 
amorphe,  blanche,  fusible  avec  décomposition,  sol.  dans  les  ac.  et 
les  alcalis.  Le  bromure  crist.  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  183*,  et  le 
nitrate  (C*H»O.C«H*;«Te(AzO«)«  en  paillettes  blanches  f.  à  120% 
sol.  dans  Talc.  —  Le  tétrachlorure  de  tellure  réagit  sur  le  phénol 
en  sol.  éthérée,  à  chaud,  en  donnant  un  produit  d^addition, 
Tea*.2C^H*.0H,  sous  la  forme  d'une  masse  crist.  jaune  sol.  dans 
HK),  raie,  et  les  alcalis,  ins.  dans  le  benzène  et  la  ligroïne,  et  qui 
se  décompose  vers  188".  —  L'action  de  TeCl*  sur  la  résorcine  en 
sol.  éthérée,  à  chaud,  donne  naissance  au  comp.  [C«H»(OH)«]*TeCl', 
en  crist.  jaunes,  f.  à  189",  sol.  dans  les  alcalis,  ins.  dans  l'éther  et 
le  benzène.  —  L'ac.  acétique  ppte  Thydrate  des  sol.  alcalines  sous 
forme  d'une  poudre  blanche.  —  La  dichloro-telluroacélophénone 
^OHKX)CH«)«TeGl«  s'obtient  en  faisant  agir  le  chlorure  TeCl*  sur 
une  sol,  d'acétophénone  dans  Téther  anhydre  Aiguilles  blanches 
f.  vers  187",  insol.  dans  lesdissolv.  organiq.  sauf  CHGPet  Tacétone 
KMnO*  oxyde  ce  composé  en  donnant  TeO^H*  et  de  la  chloracéto- 
phénone.  —  La  combinaison  correspondante  obtenue  avec  la  p. - 
tmisyhûéthylcéione  (CH3.0.C«H*.C0.CH«)«TeCl«  crist.  en  aiguilles 
blanches  f.  à  190%  sol.  dans  CHCP  et  Tacélone.  H«0  bouillante  la 
décompose.  —  La  combinaison  p(CH3.C«H*.C0.CH«)*TeCl«  est 
en  aiguilles  blanches,  f.  avec  décomposition  vers  200". 

p.    PREUNDLER. 

Sur  les  dérivés  antimoniés  de  Tanisol  et  du  phénétol  ;  Cari 
LOELOFF  (Z?.cA.  G.,  t.  30,  p.  2834  ;  13.12.97;.  — Les  dérivés  anti- 
moniés de  l'anisol  et  du  phénétol  peuvent  être  obtenus  par  3  pro- 
cédés :  1"  Action  de  Na  sur  un  mélange  do  SbCP  et  de  hromani- 
sol  ou  de  bromophénétol  : 

ShCP -L 3Na  +  3BiC6H*OGH3  =  Sb(G«H*  OCH3)3 ^ 3NaGI  +  3HBr. 

t*  Action  du  bromauisol  sur  rantimoniure  de  Na  : 

SbNa3  ^  3BrC6H*.OGH3  =  Sb(GCH''OGH3)3  -f  3NaBr. 

On  dissout  81  gr.  SbCl^  et  200  gr.  d*anisol  p.-bromé  dans  800  gr. 
de  benzène,  et  Ton  ajoute  3  fois  la  quantité  calculée  de  Na  en  lames 
minces.  La  réaction  commence  à  froid;  on  l'active  en  chauiïant  ou 
B.-M.  après  avoir  rajouté  10-15  grammes  de  Na.  On  filtre  ensuite, 
on  chasse  le  benzène  et  le  p.-bromanisol  par  un  courant  de  vapeur, 
et  on  fait  crist.  le  résidu  dans  un  mélange  de  CHCl^  et  du  ben- 
zène. —  On  peut  aussi  chauffer  100  gr.  de  bromanisol  à  210", 
avec  150  gr.  d'antimoniure  de  Na,  préparé  en  projetant  40  gr.  de 
soc.  CHJM.,  3«  SBR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang,  15 
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Na  dans  860  gr.  (i*antimoine  fondu.  —  La  trianisylstibine 
(CH»0.C«H*)3Sb,  crist.  en  rhomboèdres  incolores,  f.  à  181%  sol. 
dans  CHCl^y  peu  sol.  dans  les  autres  dissolvants  organiques. 
HCi  concentré  le  dédouble  en  anisol  et  SbCl^.  —  Le  cbloromercit 
rate  (CH«0.C«H*)3Sb.HgCl«  est  un  ppté  blanc,  crist.,  peu  sol.  dans 
CHCl^,  ins.  dans  les  autres  dissolvants,  qui  se  décompose  sans  fon- 
dre à  285*".  L*alc.  bouillant  le  décompose  à  la  longue  en  donnant 
naissance  au  composé  HgCl.C«HK)CH»,  f.  à  289  (Michaelis  et 
Rabinerson,  D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  2842).  En  traitant  une  sol.  de 
trianisylstibine  dans  CHCl^  et  Talc,  par  CuCl*  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  ppte  plus  de  Cu^Cl',  en  évaporant  la  liqueur  filtrée,  et 
en  faisant  crist.  le  résidu  dans  CHCP,  on  obtient  le  composé 
(CH30.C«H*)3SbCl«,  sous  forme  d'une  poudre  blanche  f.  à  117^ 
sol.  dans  le  benzène,  CHCP  et  Téther,  ins.  dans  Talc,  et  Téther. 
Il  crist.  dans  le  benzène  en  prismes  f.  à  88*,  qui  renferment 
1  mol.  C«H«.  —  Le  dibromure  (CH«0.C«H*)3SbBr«,  obtenu  en 
traitant  par  Br  une  sol.  de  la  stibine  dans  GHCP,  crist.  en  pail- 
lettes blanches  f.  à  128*,  sol.  dans  le  benzène  (crist.  avec  1  mol. 
CfiW  et  f.  à  82*).  —  Le  diiodure,  préparé  d'une  façon  analogue, 
crist.  en  paillettes  clinorhombiques  jaunâtres,  f.  à  116*,  sol.  dans 
les  dissolvants  organiques  sauf  la  ligroïne  et  Talc,  qui  le  dé- 
compose. —  Le  nitrate  (CH30C«H*)'Sb(AzO*)*  est  en  aiguilles 
fusibles  avec  décomposition  à  217*.  —  V oxyde  (CH80.G«H*)»SbO, 
s'obtient  en  faisant  agir  NaOH  aie.  sur  une  sol.  du  bromure  dans 
CHCl».  Il  crist.  dans  Talc,  en  paillettes  f.  à  191*,  sol.  dans  les  dis- 
solvants organiques  et  dans  les  ac.  minéraux.  —  En  saturant  de  Gl 
sec  une  sol.  chloroformique  de  trianisylstibine  entourée  de  glace, 
ou  obtient  le  composé  C"Hi0O«SbCF,  ou  (GH30.C«HCl«)«Sba», 
qui  crist.  en  lamelles  blanches,  f.  à  184*,  sol.  dans  les  dissolvants 
organiques  sauf  la  ligroïne.  Il  se  forme  en  même  temps  du  tri- 
chloranisol,  CH30.C«H«C13,  f.  à  61*  : 

(GH30 .  C«H*)3Sb  -f  8G12=  (GH30CôH»Gl2)2SbCl2 + GHSQ .  G«H2CP4-  GHCl. 

En  traitant  le  chlorure  précédent  en  sol.  éthérée  par  l'aie, 
aqueux,  on  obtient  un  ppté  blanc,  amorphe,  répondant  à  la  formule 
(CH30.C«H«Cl«)«SbO.OH,  ins.  dans  les  dissolvants  usuels,  sauf 
dans  les  ac.  minéraux  et  les  alcalis,  f.  à  229*  avec  décomposition. 
—  La  triphénétylstibine  (C«H»0.C«H*)3Sb,  obtenue  comme  la 
trianisylstibine,  crist.  dans  l'aie,  en  aiguilles  prismatiques  f.  à  88*, 
sol.  dans  les  dissolvants  organiques.  HGl  la  dédouble  en  SbCP  et 
phénétol.  Le  cbloromercurate  (G«H»O.G«H*)«Sb.HgCl«  est  une  pou- 
dre crist.  qui  t.  à  225*  en  se  décomposant.  L'aie,  bouillant  le  décom-. 
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pose  en  donnant  le  chloromercurate  (C«H»O.C«H*).HgCl  f.  à  2Si\ 
-Le  chlorure  (C«H»0.C«H*)3Sb.Cl«  f.  à  84%  peu  sol.  dans  la 
ligroïne;  le  bromure  (C*H*0.C«H*)3SbBr*  crist.  en  aiguilles  f.  à 
lll»,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  la  ligroïne.  Le 
diiodare  (C«H«0.C«H*)8SbP  est  en  prismes  f.  à  122%  et  le  nitrate 
en  paillettes  f.  à  152®,  sol.  dans  l'aie.  —  NaOH  décompose  ces  sels 
en  régénérant  la  stibine.  —  L'action  de  Cl  sur  ce  composé  donne 
naissance  à  un  mélange  de  produits  chlorés.         p.  freundler. 

Sur  quelques  combinaisons  aromatiques  renfermant  du 
bismuth;  Arnold  6ILLMEISTER  (D.  ch.  G,,  t.  30,  p.  2843; 
IS.  12.97).  —  L'iode  agit  sur  le  bismuth-triphényle  en  sol. 
éihérée  en  donnant  uniquement  de  roxyiodure  de  Bi.  —  Viodure 
(C*IP)*BiI  s'obtient  en  traitant  une  sol.  aie.  du  chlorure 
{C«H*)*BiCl*  par  Kl  en  quantité  calculée  ;  aiguilles  jaune  citron 
f.  à  13S*,  qui  sont  décomposées  par  Talc,  suivant  Téquation 

(G6H5)2BiI  +  IPO  =  BiOI  +2G6H8. 

HgCI*  réagit  sur  une  sol.  aie.  de  bismuth-triphényle  en  donnant 
BiOCl,  du  benzène  et  du  chloromercurate  de  phényle  : 

(C8H5)3Bi  +  HgCl»  +  H20  =  BiOGl  +  G«H*.HgGl  +  2G6H6. 

—  Le  mélange  d'AzO^H  et  de  SO*H*  décompose  complètement  le 
bismuth-triphényle  en  nitrate  de  Bi  et  en  o.-dinitrobenzène  f.  à  128**. 
Le  nitrate  (C«H*AzO«)«(C«H5)Bi .  (AzO^)*  s'obtient  facilement  au 
contraire  en  traitant  le  chlorure  {C^H5)3BiCl*  par  1  p.  d'AzO^H 
concentré  et  2  p.  de  SO*H*,  ou  mieux  le  nitrate  correspondant  par 
10  fois  son  poids  d'AzO^H  à  100  0/0.  On  ppte  le  produit  par  H^O, 
elonfait  crisl.  dans  CHCP.  Prismes  jaunâtres  se  décomposant  à 
150*,  insol.  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  Tac.  acétique  et 
CHCI*.  L'aie,  le  décompose.  —  En  pptant  la  sol.  acétique  de  ce 
corps  par  HCl  concentré,  on  obt.  le  cA/orure  (C«H*AzO«)«(C«H»)BiCl« 
sous  forme  de  fines  aiguilles  blanches  f.  à  136*,  sol.  dans  les  dis- 
solvants usuels  sauf  la  ligroïne.  —  Le  bismutb-tritolyle  (1.2) 
((?H*.CH^)*Bi   se  prépare  en  chaufTant  To-bromotoluène    avec 
l'alliage  de  Bi  et  Na  à  180*.  Il  crist.  dans  le  benzène  en  rhomboè- 
dres f.  à  128**,5,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques.  —  Le  chlo- 
rure (C^ir)3BiCl*,  obtenu  en  saturant  de  Cl  une  sol.  chloroformi- 
que  du  précédent,  crist.  en  prismes  rhombiques  f.  à  160*»,  sol.  dans 
les  dissolvants  organiques  sauf  l'alcool  et  la  ligroïne.  —  Le  Aro- 
/nare  correspondant  est  en  aiguilles  jaunes  f.  à  125",  et  le  nitrate 
en  pwUettes  rhombiques  qui  se  décomposent  sans  fondre*  —  Le 
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:ylyle  [C^\\^.{CWYYB\,  préparé  d'une  façon  analogue, 
ailles  blanches  f.  à  194**, 5;  le  chlorure  est  en  aiguilles 
le  bromure  f.  à  130*,  il  se  décompose  quand  on  le 
j  de  Talc.  —  Le  bismulh-tricumyle  (C«H*.C»H'î)«Bi 
es  rhomboèdriques,  f.  à  159*,  s(#l.  dans  les  dissolvants 
HGl  concentré  le  décompose  à  chaud.  Le  chlorure  I.  à 
romure  f.  à  150®,  crist.  en  tables  quadratiques.  —  Le 
anisyle  (CH30 .  C«H*)3Bi  crist.  dans  CHCls  en  cubes 
190*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  bouillants. 
•e  en  faisant  réagir  le  p.-bromanisol  sur  Talliage  de  Bi 
Il  se  forme  en  même  temps  du  p.-dianisyle 
.0«H*.OCH'*,  qui  crist.  dans  le  benzène  en  paillettes 
à  172*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  la 
Le  bromure  de  bismuth-trianisyle  (0H30.C«H*)«BiBr«, 
quilles  jaunâtres,  f.  à  103*,  sol.  dans  le  benzène  et 
.0  chlorure  (GH80.C«H3Clj»BiCl«  s'obtient  en  saturant 
)1.  chloroformicpie  de  bismuth-trianisyle;  prismes  f.  à 
dans  le  benzène.  —  Le  bismuth  triphénéthyle^ 
[♦j'^Bi  crist.  en  prismes  clinorhombiques  f.  à  73*,  qui 
)0sés  par  HGl  conccnlré  à  froid.         p.  fheundleu. 

propriétés  optiques  da  tannin  ;  P.  WALDEN  (Z?.  cb. 

3151  ;  10.1.98).  — Le  tannin  est  fortement  dexlrogyre, 
iule  qu'on  lui  assigne  ne  renferme  pas  de  G.  asymé- 
e  anomalie  disparait  si  Ton  admet  (jue  le  tannin  ne 
s  un  individu  chimique  défini,  mais  un  mélange.  En 
ir  a  réussi  par  la  dialyse  et  par  des  extractions  et  des 
actionnées  à  séparer  plusieurs  portions  douées  de  pou- 
res  extrêmement  difl'érents.  Il  en  conclut  que  le  tannin 
son  activité  a  une  matière  étrangère  qui  s'y  trouve  en 
iable,  mais  toujours  assez  faible.        p.  freundlkr. 

1.  moléc.  des  éthers  de  quelques  iso-aldoximes  ;  C. 

[Lieb,  Ami.  CL,  t.  298,  p.  187-201;  23.11.97).  - 
a  montré  que  sous  l'infl.  d'un  peu  de  G*HWaO  la  benzyl- 
:aldoxime  est  convertie  en  nilrobenzylisobenzaldoxime 
î  transf.  est  réversible  [Bull.  (3),  t.  8.  p.  620]  pour  le 
î  mais  non  pour  le  dér.  m.  nitré  de  sorte  que  pour  ce 

transf.  est  totale.  —  La  p-m:-nitrobenzaldoxime 
CIl^.AzHOH,  qui  crist.  dans  l'eau  ch.  enaig.  1.  à79*,5- 
3  avec  la  m.-nitrobenzaldéhyde,  en  sol.  alcool,  des lam. 
m.'nitrobenzyl'm.'iiitrO'isobenzaldoxime  G**H**Az'0^ 
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Beni/Iîso-œnautaldoxime  G**H**AzO.  —  Cette  aldoxime,  qui 
fonda  78*  (Golschmidt  indique 83**),  ne  subit  qu'une  transposition 
douteuse  ou  même  nulle.  —  Benzylcinnanmldoxime  lam.  d'un 
jaune  clair,  f.  à  130«,  obt.  par  l'aldéhyde  cinnamique  elle  chlorhy- 
drate de  p  -benzylhydroxylamine.  N'a  pas  éprouvé  de  transforra. 
—  La  henzyl-o.'Cbloro-isobenzaldoxime^  crist.  cubiques,  f.  à 
88*;  la  benzyl'O.'nitrO'isobenzaldoxime,  aig.  f.  à  125-126**,  ainsi 
que  le  dér.  méta^  f.  à  123**;  la  benzyl-p.^oxybenzaldoxime, 
longues  aig.  f.  à  203<»  et  la  benzyl-salicylaldoxime^  décrite  par 
Beckmann,  ne  subissent  pas  la  transposition  moléc.  en  question 
sous  Tinfl.  de  traces  de  C'H^NaO. 

p.'ChlorohenzyUp.'CblorO'isobcnzaldoxime 

G6H*C1.GH2.  Az— GHG«H'*GI. 


Y 


On  a  oxydé  la  p-di-p.-chlorodibenzylhydroxylamine 

(G6H*Gl.GH2)2AzOH. 

faig.  f.  à  121-122**),  d'après  la  méth.  de  Behrend  et  Kœnig  (t.  8,  p.  297) 
et  on  a  obt.  cette  aldoxime  en  tables  f.  à  141**,  que  la  vap.  d'eau 
décomp.  en  p.-chlorobenzaldéhyde  et  ^-p.'Cblorobenzylbydroxy- 
lamine  C«H*a.CH«.AzHOH  dont  le  chlorhydrate  crist.  en  pr.  f.  à 
165-166**;  la  base  libre  crist.  en  aig.  f.  à  87-88**,  assez  instables  et 
donnant  avec  la  benzaldéhyde  la  p.-cblorobenzylisobenzaldoxime 
C«H*Gl .  GH« .  Az— CHG«H5 

qui  crist.  dans  Talc.  aq.   en  lamelles 


Y 


G«H5GH«.Az— CHC«H*C1 
rhombiques,  f.  à  125126**.-— Son  isomère  \/f  , 

hbenzyl-dicbloro^isobenzaldoxime  crist.  en  prismes  et  f.  à  12 J**. 
—  Chacun  de  ces  isomères  est  converti  par  un  peu  de  C*H*ONa 
en  un  même  composé  f.  à  92-9i**  qui  n'est  autre  qu'une  combin. 
des  2  isomères,  comme  cela  a  été  direct,  constaté. 

L'auteur  termine  par  quelques  mots  sur  la  prépar.  de  la  benzhy- 
droxylamine.  éd.  willm* 

Sur  les  anilides  disnbstitiiées ;  H.  L.  WHEELER,  T.  E.SMITH 
etc.  H.  WARREN  (Am,  cbew,  Journ.,  t.  19,  p.  757;  15.12.97).— 
Les  auteurs  ont  comparé  les  propriétés  cristallographiques  et  phy- 

siques  d'une  série  d'anilides du  type  C®Hs.Az<qq  d,.  La  formyh 
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POH 
benzdnesiiîtaniîide  C*H5.Az<^^^,ujjCrisl.  en  prismes  orthorhoin- 

biques,  présentant  les  faces  a',  b\  ni,  /?,  e'  et  d\  Vacétylbenzène- 
sullanilide  a  été  préparéo  comme  les  suivantes  en  faisant  réagir 
Tanhydride  acétique  (propionique,  etc.),  en  sol.  benzénique  sur  le 
dérivé  sodé  de  la  benzène  sulfanilide.  Elle  crist  en  prismes  clino- 
riiombiques  hémimorphes,  f.  à  116**,5,  sol.  dans  Talc,  dilué.  — 

La  propionylbenzènesultanilide  G^H^- Az<g!:;^™,  f.  à  115*»;  pris- 
mes clinorhombiques,  hémimorphes,  ayant  beaucoup  de  rapport 
avec  le  composé  précédent.  —  La  n.-butyrylbenzènesuIfanUide 
crist.  en  prismes  aciculaires,  f.  à  89-90°.  —  La  benzoylbenzèDe- 

sulfanilide  C®H*Az<oî:;k^Jîjjj  se  présente  sous  forme  de  crist. 

clinorhombiques  présentant  les  faces  m,  d  et  g^  très  développées. 

—  La  benzènesulfo^-naphtalide  G^OH"' .  AzH .  S0« .  C«H«  crist.  dans 
Talc,  en  aiguilles  f.  à  169*.  —  La  benzoylbûnzènesulfo-a-napbiar 

lide  C^^W<^^^^^  f.  à  194%  paillettes  sol.  dans  le  benzène, 

peu  sol.  dans  la  ligroïne.  —  La  benzènesuIfo-^-napblalide 
G*oH''.AzH.SO«C«H5  crist.  dans  Talc,  dilué  en  prismes  f.  à  97*,  et 
la  benzoylbenzènesulfO'P-naphtalide  en  aiguilles  fines  f.  à  162*. — 
La  formanilide  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  clinorhom- 
biques. p.  PREUNDLER. 

Sur  risomérie  des  aniles  et  des  hydrazones  ;  A.  HANTZSCH 
et  E.  Von  HORNBOSTEL  (D,  cb.  G.,  t.  30,  p.  8003-3009;  10.1.98). 

—  MM.  R.  Môhlau  et  Von  Hornbostel  ont  montré  que  l'action  de 
la  benzylamine  sur  Téther  acétylacétique  donnait  naissance  à 
2  isomères  f.  respectivement  à  80*  et  21'*,5.  et  formés  d'après 
l'équation  : 

G«Ht0O3  +  Cm'^AzHa  =  H20  +  G»3H"  AzO^. 

Ces  deux  isomères  se  transforment  facilement  l'un  dans  l'autre 
{D.  cb.  G,,  t.  27,  p.  3376).  L'isomérie  peut  être  de  nature  stéréo- 
chimique  ou  tautomérique.  —  Les  2  corps  donnent  une  coloration 
rouge  avec  FeCl^  et  se  comportent  d'une  façon  absolument  iden- 
tiqua  au  point  de  vue  chimique.  —  La  benzylamine  réagit  sur 
l'éther  benzoylacétique  à  chaud  en  donnant  naissance  à  un  com- 
posé unique,  G*®H*®AzO*,  qui  crist.  en  aiguilles  f.  à  68*,  sol.  dans 
les  dissolvants  organiques,  ins.  dans  H^O.  —  La  benzylamine  et 
l'acétophénone  s'unissent  également  à  chaud  pour  donner  la  ben- 

zyliaiino-^célopbénonej^ri^  ;>G=Az,(M'^  yC^H^^  qui  crist.  dans 
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Talc,  dilué  en  tables  f.  à  44**.  —  La  benzyliminobenzophénone 
(G«H5)^G=Az.GHa,C«H«,  obtenue  en  chaufîant  au  B.-M.  un  mél. 
de  (C*H5)*CCl*  (1  mol.)  et  de  benzylamine  (3  mol.),  crist.  en  prismes 
f.  à  64%  sol.  dans  Talc,  et  l'élher,  peu  sol.  dans  le  benzène  et  la 
ligroïne.  —  Les  alcalis  et  les  ac.  dilués  bouillants  la  dédoublent  en 
5es  composants.  —  L'action  de  la  benzylamine  sur  le  chlorure 
CHK).C*H*.CC1*.C®H*  donne  naissance  à  des  produits  sirupeux 
incrist.  —  L'éther  acélylacétique  et  la  diphénylhydrazine  s'unissent, 
à  froid  en  sol.  aie.  pour  donner  ïhydrazone 

(G6H5)2Az.Az=C<gî}3  C02C2H5» 

qui  se  présente  sous  2  formes  isomériques.  Le  dérivé  a  crist.  en 
aiguilles  blanches  f.  à  120-125**,  très  peu  sol.  dans  la  plupart  des 
dissolvants  organiques. —  Le  dérivé  p  est  visqueux,  sol.  dans  tous 
les  dissolvants  organiques,  sauf  la  ligroïne.  On  l'obtient  par  simple 
fusion  de  l'isomère  a  qui  ne  se  solidifie  pas  par  refroidissement,  et 
il  se  reiransforme  peu  à  peu  dans  ce  dernier  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  —  L'éther  benzoylacétique  et  la  diphénylhydra- 
zine s'unissent  également  en  sol.  aie.  pour  donner  l'hydrazone 

iG«H5)«.Az.Az=C<Qf|2  CO^G'H»'  ^"^  ^^*®^*  ^^  pi*ismes  f.  à  110*. 
Il  est  très  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  et  ne  présente  pas 
le  phénomène  d'isomérie.  p.  freundler. 

Sur  quelques  phénylbydrazines  substituées  dissymétriques 
et sar leurs  dérivés;  A.  HICHAELIS  {D.  cli.  G.,  t.  30,  p,  2809; 
13.12.97).  —  L'auteur  a  préparé  un  certain  nombre  d'ap-phénylhy- 
draziaes  substituées  en  faisant  réagir  les  bromures  alcooliques  sur  le 
tlérivé  sodé  de  la  phénylhydrazine.  Pour  débarrasser  le  produit  de 
l'eicèsde  phénylhydrazine,  on  dissout  le  tout  dans  HCl  conc.  et  en 
faisant  crist.  les  chlorhydrates  dans  le  benzène.  Le  sel  de  phénylhy- 
^Irazine  est  à  peu  près  insoluble  dans  ce  dissolvant.  —  L'action  des 
bromures  alcooliques  sur  le  dérivé  sodé  de  la  phénylhydrazine  s'ef- 
fectue au  B.-M.  en  présence  de  benzène.  Le  cbloriiydrate  doréHiy!" 
phényliïydrazine  G«Hî*.Az(G*H*).AzH*.HCl  crist.  en  prismes 
blancs,  f.  à  137®,  sol.  dans  H*0  et  les  dissolvants  organiques.  — * 
La  base  libre  bout  à  237«  (H.  =  761  mm.);  0^5  =  1,018.  Elle  se 
«iécompose  rapidement  à  l'air.  —  En  traitant  une  sol.  aq.  du  chlor- 
hydrate par  la  quantité  équivalente  d'ac.  pyruvique,  on  obtient  un 
sirop  jaunâtre  qui,  chauffé  avec  HCl  concentré  au  B.-M.,  se  trans- 
forme en  ac.  éthylindolcarbonique  C«H*.<^^*^^^^^*>C.CO«H,  ai- 
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guilles  soyeuses,  f.  à  183*».  —  Chauffé  à  195*,  cet  ac.  fournit  de 
YétbyUndol  C«H*<*'^^(p^^*)>CH  sous  forme  d'un  liquide  verdâtre, 

bouillant  à  252-253*».  0^5  =  1,2568.  —  Le  joicra/e  crist.  en  aiguilles 
rouges  f.  à  105*,  sol.  dans  la  ligroïne  bouillante.  —  En  traitant 
une  sol.  alcaline  d*ac.  éthylindolcarbonique  à  froid  par  une  sol. 
Iraîchement  préparée  d'hypochlorite  de  Na,  on  obtient  du  dieblo- 

réihyloxindol  C«H*<'^5I  q^  b>CO,  sous  la  forme  de  prismes  jau- 
nâtres, f.  à  56*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques.  —  Le  dibvo- 
méthyloxindolf  préparé  d'une  façon  analogue,  se  présente  sous  la 
lorme  de  prismes  jaunes,  f.  à  96*. —  Chauffés  avec  H*0,  ces  2  com- 
posés se  transforment  en  éthylpseudo-isatine  C«H*<^Xq  '>C0, 
aiguilles  rouges,  fusibles  à  95*;  avec  la  soude,  on  obtient  le  (/arire 
sodé  C®H*<^  AqjVj  ,  en  aiguilles  soyeuses.  —  La  réduction  de 
réthylpseudo-isatine  au  moyen  de  Zn  et  HCl  à  chaud,  fournit  de 
Véthyldioxindol  C«H4<^^|^q^')>C0  ;  prismes  incolores,  f.  à  154- 

155*,  sol.  dans  H*0,  Talc,  et  Téther,  très  facilement  oxydables.  — 
lia  réduction  du  dibrométhyloxindol,  au  moyen  de  Zn  et  HCl  en 

sol.  aie,  fournit  re7A/7ojri/2rfo/C«H*<^^^î^^)>CO   en    aiguilles 

blanches,  f.  à  98*,  sol.  dans  H'O  bouillante.  KMnO*  le  transforme 
rapidement  en  éthylpseudo-isatine.  —  Ua'propylpbényihydrazine 
C^H**Az(C*H'')AzH*  a  été  préparée  comme  le  dérivé  éthylique. 
Eb.  247*;  D*»  =  0,9471;  odeur  alliacée.  Le  chlorhydrate  est  en 
aiguilles  soyeuses,  f.  à  185*,  sol.  dans  le  benzène.  —  Uae,  propyh- 

indolcarbonique  C6H*<^^Ç2^'')>C.CO«H  crist.  dans  Talc,  en  ai- 

guilles  blanches,  f.  à  170*;  il  se  décompose  vers  195*  en  donnant 

du /}rop/7iiirfo/ C«H*<^^^^^'')>CH,  liquide  incolore;  éb.  265«; 

D**= 1,0559.  —  Le  picrate  crist.   dans  la  ligroïne  en  aiguilles 

rouges,  f.  à  67*.  Le  dichloropropyloxindol  C6H*<'^^^*^^'')>C0  est 

en  aiguilles  jaunes,  f.  à  67*  ;  le  dérivé  dibromé  crist.  dans  Talc,  en 

prismes  f.  à  97*.  —La  propylpseudo-isatine  C«H*<^(^q^^^>CO 

est  en  aiguilles  rougeàtres,  f.  à  72*,  sol.  dans  le  benzène.  Le  sel 

de  Ba  (  C®H^<qq  qq^     j'Ba  crist,  en  aig.  jaunes  soyeuses.  — 

Voxime-^  ^^^^^aAzOHl-^^^  s'obtient  en  traitant  la  pseudo- 
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isatine  par  le  chlorhydrate  dliyclroxylamine  et  NaHlO'  ;  paillettes 
f.  à  88*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques.  —  Le  propyldioxindol 

(?H^<^[^^^^>CO  est  en  crist  jaunâtres,  f.  à  70%  sol.  dans  Talc. 

et  l*éther.  —  Le  propyloxiadol  crist.  en  prismes  incolores,  f.  à  69**, 
sol.  dans  H^O  bouillante.  Il  donne  un  dérivé  brome  f.  à  125'».L*iso- 
propylpbéDylAydrazine  bout  h  iSQ"*  ;  D*»  =  0,9588.  Uac.  isopro^ 
pjliûdolcarbonique  f.  à  188*  et  Y isopropyliudol  bout  à  250*  ;  son 
picrate  crist.  en  prismes  rouges,  f.  à  76<*.  —  L'action  du  chloro-1- 
trinilrobenzène-2,4.6  (5  gr.)  sur  une  sol.  dans  Talc,  absolu  d'iso- 
propylphénylhydrazine  (6  gr.),  fournit  du  trinitrohydrazO'isopro- 
pjlbenzène 

C'H«(AiO^«a  -f  C*e».Aï(C»H').  AiH«  =  HCl  -f  (AiO»)«.C*H«.AzH-Az(C»H').C»HS 

aiguilles  rougeâtres,  f.  à  156<*,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques 
et  les  alcalis,  ins.  dans  H^O.  Les  oxydants  et  les  réducteurs  sont 
sans  action  sur  ce  corps.  —  Le  dinitrochlorobenzène  réagit  d*une 
façon  analogue  sur  Tisopropylphénylhydrazine,  pour  donner  du 
iimtrobydrazo-isopropylbenzène  (AzO»)«C«H«AzH.Az(C"'H'ï)C«H»  ; 
aiguilles  brunâtres,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  ins.  dans 
H*0  et  les  alcalis.  —  Vorisobutylphénylbydrazine 

C»H5.Az(G*H9)AzH2, 

bout  à  245*  ;  D*»  =  0,9633  ;  le  chlorbydrate  est  sol.  dans  le  benzène. 
Vac.  isobutyîindolcarbonique  crist.  en  aiguilles  soyeuses,  f.  à  152«. 
Visobatylludol  correspondant  bout  à  260*;  son  picrate  est  liquide. 
—  Le  trinitrobydrazo-isobutylbenzène 

C«H5.  Az(C*H«) .  AzH .  Cm^kzO^ 

qui  en  dérive,  crist.  en  aiguilles  rouges,  f.  à  105®,  sol.  en  pourpre 
foncé  dans  les  alcalis.  —  Le  dinitrohydrazo-isobutylbenzrne 

C«H5.Az(C*Hî>)AzH.G6H3(Az0î)2, 

crist.  en  aig.  rouges,  f.  à  151*,  sol.  dans  Talc,  Téther  et  le  ben- 
zène, ins.  dans  les  alcalis.  —  Vd-iso-amylpbénylbydrazuie 
OH5.Az(G*H").AzH«boutà  262«;  D«»  =.0,9680;  Yac,  iso-amyl- 
iadokarbonique  f.  à  122®  et  Yiso-amylindol  bout  à  276**.  Le  trJni^ 
trobydrazo  -  isoamylbenzène  C«H».  Az(C»H") .  AzH  .C«H«(AzO«)î» 
crist.  en  aig.  rouges,  f.  à  58*,  et  le  dinitrohydvazchisoamylhenzène 
en  aiguilles  jaunes,  f.  à  104**.  p.  freundler. 

Sur  raction  du  chloroforme  et  de  la  potasse  alcoolique  sur 
Itphénylhydraxine;  S.  RUHEHANN  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2869; 
18.12.97).  —  L'auteur  a  montré  antérieurement  que  l'action  de 
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CHCP  sur  la  phénylhydrazine  en  présence  de  KOI  laïc,  donnait 
naissance  à  la  formylphénylhydrazine  et  à  la  diphényltétvazoUne 

C6H5Az<^^'l^^>Az.C«H«.  —  L'action  de  AzO-^H  sur  cette  der- 
nière fournit  2  dérivés  nitréSy  dont  Tun  f.  >  300*»  et  se  dissout 
difficilement  dans  Tac.  acétique.  En  le  réduisant  par  SnCl*  et  HCI 
à  chaud,  on  obtient  une  amino-diphényhétrazollne  C**H**(  AzH*)Az*, 
crist.  en  aiguilles  blanches,  f .  à  188°,  sol.  dans  Talc.  Le  cblorby- 
drate  et  le  cblovostannite  sont  crist.  en  aiguilles  incolores. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  Toxydation  des  dérivés  formazyliques  renfermant  les 
radicaux  méthyle,  acétyle  et  benzoyle;  Edgard  WEDEEDfD 

(Z?.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2993-2999;  10.1.98).  —  L'auteur  a  étudié  la 
formation  des  dérivés  tétrazoliques  par  oxydation  du  nitrile  for- 
mazylformique,  de  la  formazylméthylcétone,  de  la  formazylphényl- 
cétone  et  du  formazylmélhane.  —  Le  nitrile  iormazylformique 

CAzC^  4  ^  A  „  AiiTH»  s'obtient  facilement  en  versant  une  sol.  de 
^-Az-AzH.G®H'>' 

chlorure  de  diazobenzène  dans  une  sol.  alcaline  de  cyanacétate 
d'éthyle.  Le  pplé  rouge  crist.  dans  Talc,  en  paillettes  bronzées  f.  à 
159<»,  sol.  dans  Téther  et  la  ligroïne  en  rouge  et  dans  SO*H*  con- 
centré en  bleu.  —  En  sat.  de  vapeurs  nitreuses  une  sol.  refroidie 
de  nitrile  dans  GHGP  additionné  d'une  sol.  aie  de  gaz  HCI,  on  ob- 

^j'Az— Az.C«H5 
tient  le  dérivé  tétrazolique  correspondant,  CAz.C^  |      çm^^ 

\Az=Az<Cq| 

sous  forme  d'aiguilles  blanches  f.  à  267**,  sol.  dans  les  dissolvants 
organiques.  Ce  composé  pptc  par  Kl,  PtCl*,  AuCl^.  etc.  ;  les  ré- 
ducteurs comme  SnCl*  le  relransforment  en  nitrile  formazylfor- 
mique.  —  La  condensation  du  chlorure  de  diazobenzène  avecTéther 
bromacétique  en  sol.  alcaline  donne  naissance  au  corps  C**H**AzO 
qui  crist.  en  paillettes  brunâtres  f.  à  200*,  sol.  dans  le  chloroforme 
et  le  benzène,  ins.  dans  les  autres  dissolvants  organiques  et  les 
alcalis.  S0*H2  et  AzO^H  concentrés  le  dissolvent  avec  une  colora- 
tion brune.  —  Le  produit  de  condensation  du  chloracétate  d'élhyle 
et  du  chlorure  de  diazobenzène,  f.  à  177**,  il  répond  aussi  à  la  for- 
mule C**^H**AzO  et  se  dissout  en  rouge  foncé  dansSO*H*  concentré 
et  GHGP.  —  L'oxydation  de  la  formazylméthylcétone  par  AzO*H 
en  sol.  aie.  et  chloroformique  fournit  le  dérivé  tétrazolique  corres- 

>?^Az— Az.G*H« 
pondant.  GIP.GO.G^  I      q6j|5  >  sous  forme  d'un  ppté  blan- 

\Az^= Az<^p  I 
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chaire,  peu  sol.  dans  la  plupart  des  dissolvants  et  qui  se  décom- 
pose en  f.  à  239*.  Le  ebloroplatinate  est  sol.  dans  le  phénol 
fondu.  —  Le  produit  de  Toxydation  de  la  formazylphénylcétone 

<Az— Az.C«H» 
I      P6H5»  ^"^'*  ^^^^  ^*^^^*  ®^  prismes  blancs  f. 
Az=Az<Qj 

à220-225«.  Ubydrazone  correspondante  f.  à  108<»  en  se  décompo- 
sant. L'oxydation  du  méthylformazyle  donne  naissance  à  un  com- 
posé C**H*3Az*Cl,  qui  crist.  en  paillettes  orangées,  f.  à  282*»,  sol. 
dans  les  dissolvants  organiques,  ins.  dans  H*0.  Les  alcalis  n'atta- 
queal  pas  ce  corps,  et  les  réducteurs  ne  le  transforment  pas  en 
méthylfonnazyle.  On  n'a  donc  pas  affaire  à  un  dérivé  du  tétrazolium 
comme  dans  les  autres  cas.  p.  freundler. 

Sor  la  constitution  de  la  tropine  ;  R.  WILLSTŒTTER  (/>.  cb. 
G.,  l.  30,  p.  2679-2719).  —  L'auteur  montre  dans  ce  mémoire  que 
la  constitution,  attribuée  par  Merling  à  la  tropine,  ne  répond 
plus  aux  faits  qu'il  a  découverts.  La  tropinone  qui  en  dérive  se 
comporte  en  effet  comme  un  corps  renfermant  le  groupement 
QP-CO-CH*;  c'est  ainsi  qu'elle  se  condense  avec  deux  molécules 
d'aldéhydes,  avec  2  mol.  d'éther  oxalique,  qu'elle  fournit  un  dérivé 
diisoDîtrosé  et  qu'elle  se  combine  enfin  à  2  mol.  de  diazo- 
beniène.  La  tropine  doit  donc  renfermer  le  groupement 
=C-CH«-CH(OH)-CH«-C=;  comme,  d'autre  part,  puisqu'elle  est 
saturée,  elle  doit  posséder  un  noyau  dicyclique  on  ne  peut  lui 
attribuer  que  les  trois  constitutions  suivantes  : 


GH2 


ICIP 


CH3-ÂaJ> 


GH3-Az<  GHOH      >CH2 


A 

m. 


H3 
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La  formule  III  doit  être  rejetée,  car  elle  ne  peut  expliquer  la  pro- 
duction de  dihydrobenzaldéhyde  dans  la  décomposition  de  Tiodo- 
méthylate  de  la  tropinone,  ni  la  formation  d'acide  adipique  nor- 
mal, soit  dans  Toxydation  du  Iropilène,  soit  par  action  des  alcalis 
sur  riodométhylate  de  Téther  tropinique,  La  formule  II  ne  peut  être 
adoptée  non  plus,  car  le  schéma  qui  en  résulte  pour  Tacide  méthyl- 
tropinique  ne  rend  pas  compte  de  la  formation  d'acide  adipique  à 
partir  de  ce  dernier.  La  formule  I  correspond  bien  aux  faits;  on  en 
déduit  pour  Tacide  tropinique  deux  schémas  possibles  : 

CH3     H 

AsB O 


COm-GH2-GH/^|CH2    I  CH2'^CH-C0 

ChJ IcH— GO  GO^H-GH^-Gh' ^H^ 

A.  B. 


Le  premier  doit  être  adopté,  car  il  explique  nettement  la  forma- 
tion d'acide  adipique  normal  par  action  des  alcalis  sur  Facide  mé- 
thyltropinique. 

I-Az^^»' 

G^HS-GO^-GH'-GHr   ^iGH^' 

J  +2H20 

GH» ^GH-G02G»H5 

==  (GH3)2Az-GH=G-GH«-GH2-GH2-G02H  +  HI  +  âC^Ilco, 

G02H 
(GH3)2Az-GH=G-GIP-GIi2-GH2-G02H  +  H20 


G02 


)2H 
=  AzH(GH3)2  +  GHOH=G-GH2-GH2-GH2-G02H , 

G02H 

GHOH=G-GH2-GH2.GH2-G02H  +  H20 
I 
G02H 

=  H.G02H  +  G02H-GH2-GH2-GH2.GH2-G02H . 

La  nouvelle  formule  de  la  tropine  conduit  encore  pour  la  tro- 
pidine  à  deux  schémas,  mais  l'oxydation  transformant  celte  base 
en  acide  tropinique,  elle  doit  être  représentée  par  la  formule 

CH2/iH  \ 

GH        NgH2 


GH3.Azl      CH2 
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La  constitution  de  Tatropine  et  de  Ta-cocaïne  se  déduit  inuné* 
dîatement  de  celle  de  la  tropine,  mais  celle  de  Tecgonine  ne 
peut  être  déterminée  a  priori,  la  théorie  en  prévoyant  un  grand 
nombre  qui  concordent  avec  les  faits. 

L'auteur  conclut  enfin,  par  analogie,  que  la  méthylgranatanine 
doit  correspondre  au  schéma  suivant 


GH^-Az 


ChLOHHYURATE  de  DUSONITROSOTROPINONE  G^H^^Az^O^HCl.  —  Ob- 

leoa  par  action  d'une  solution  acétique  à'HCl  sur  un  mélange  de 
Iropinone  et  de  nitrite  d'amyle  (Rendement  :  90  0/0).  Tables  ou 
prismes,  se  décompose  à  260**.  Le  bromhydrate  correspondant  crist. 
en  prismes  qui  détonent  à  ^b^"*, 

C  =  AzOH 
DiisoNiTROsoTHOPiNONB  C»AzH%    >C0      . — Obtcnuc  par  aotiou 

\C  =  AzOH 

de  CH^O^Na  sur  le  chlorhydrate  de  la  base.  Prismes  ou  feuillets 
jaune  d'or.  Détone  vers  197*.  Soluble  en  jaune  dans  SC*H*,  même 
dilué;  rougit  le  tournesol  et  se  dissout  en  brun  dans  les  alcalis 
caustiques  ou  carbonates  ainsi  que  dans  l'ammoniaque.  SO^Fe 
colore  la  sol.  aqueuse  en  vert.  Ce  corps  s'oxyde  et  se  réduit  facile- 
ment; l'oxydation  nitrique  fournit  une  base  pyrrolidique.  La  diiso- 
nitrosolropinone     n'a    pu    être    transformée    en    tropanetrione 

/GO 
C3A2H»<    >C0. 

x;o 

Sels  (TAff.  —  C»H««Az30»Ag,  obtenu  par  action  de  CWCO^Ag 
àur  le  dérivé  oximidé,  crist.  microscopiques,  détone  à  chaud. 
G*H*Az^O*Ag*,  se  forme  par  action  d'AzO^Ag  sur  le  sel  disodique. 

Diheazoyldiisonitrosotropinone,  —  Préparée  par  la  méthode  de 

Scholten-Baumann.  Fines  aig.  F.  172<».  Très  peu  stable  à  Tégard 

des  alcalis. 

/C  =  Az\ 
/i  >() 

Anhydride  du  triisonitrosoiropane  C*^AzH»<r    C  =  Az/     .  —  Ob- 

^(î:=:Az0  1 
tenu  par  action  de  l'hydroxylamine  sur  la  diisonitrosotropinone. 
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Aig.  soyeuses,  solubles  dans  les  alcalis  et  les  acides  minéraux. 
Détone  à  185-186**.  Le  chlorhydrate  crist.  en  tables  et  se  décom- 
pose vers  220».  Le  dérivé  benzoylé  crist.  en  touffes  d'aig.  F.  150- 
152\ 

L'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  diisonitrosotropinone  a 
fourni  deux  produits  complexes  :  C»8H3«Az«oO»,  F.  177-1 78%  et 
C«8H33Az»0*(?),  F.  224-225% 

Tribromo-acétoxytropinone  CsH^AzOEr^-O-CO-CH».  —  Se 
forme  par  action  de  CH^CO^Ag  sur  la  tétrabromotropinone.  Pris- 
mes ou  tables,  F.  148'*. 

yCbAz-AzH-CW 

DiPHÉN YLHYDRAZONK  DE  LA  TROP  ANETRIONE  C*  AzH*<^    tlO 

\':=Az-AzH-C«H5 

—  L*acétate  s'obtient  par  action  du  chlorure  de  diazobenzène  sur 

la  tropinone,  en  présence  de  CH^CO'Na  (Rend.  80  0/0).  Ai^. 

soyeuses,  rouge  pourpre,  F.  195".  L'hydrazone  libre  constitue  une 

poudre  rouge,  F.  130*».  Donne  avec  GHCP  une  combinaison  qui 

crist.  en  aig.  rouge  clair  et  teint  le  coton  en  rouge  orangé  ;  elle  se 

dissout  en  bleu  violet  dans  SO*H*  et  en  rouge  violet  dans  HGl. 

yCH-C0-C0«G«H5 
Tropittone-monoxalate  (Tétbyle  C®H**Az^  l  .— 

La  condensation  s'effectue  au  moyen  de  Téthylate  de  sodium. 
Cristaux  prismatiques,  F.  169*»,5.  FeCl*  le  colore  en  rouge  cerise. 
Il  fournit  un  dérivé  isonitrosé  et  se  condense  avec  1  mol.  de  ben- 
zaldéhyde.  11  donne  un  chloroplatinale  qui  crist.  avec  3H*0  et  fond 
à  194-195**  en  se  décomposant.  Lorsqu'on  chauffe  le  tropinone 
monoxalate  d'éthyle  avec  HGl,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  l'acide 
tropinone-oxalique.  Prismes  étoiles,  F.  194**. 

.CH.CO-CO«H 

Acide  isottilrosotropinone  oxalique  G^WAz(^  GO  .— 

\:  =  Az-OH 
Obtenu  par  action  du  nitrite  d'amyle  sur  l'éther  tropinone  oxalique. 
Prismes  jaunes;  extrêmement  instable. 

.GH-G0-G0«G*H5 

Tropinone-dioxalate  détbyle  G»H»Az/  GO  .     — 

\(^H-GO-CO«G«H* 

Prismes  jaunes,  F.  176**.  Ne  semble  pas  donner  de  dérivé  pjToni- 
que  par  action  de  HGl.  L'action  des  aminés  fournit  des  combinai- 
sons cristalHsées. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  239 

yC  =  Cî^H*0 
DiFURALTROPiNONE  C^H^Az^  CO  .  —  La  condensation  du 

furfurol  avec  la  Iropinone  a  été  elïectuée  au  moyen  de  l*éthylatede 
sodium.  Prismes  jaune  serin,  F.  138°.  Soluble  en  rouge  cerise  dans 
SOH*  et  nCl  et  teint  le  coton  en  jaune  verdâtre.  Chlorhydrate 
crist.  en  prismes;  F.  237-288**.  L'iodométhylate  crist.  en  tables 
jaunes,  F.  281». 

<C  =  CH-C«H» 
UO  .  —  La  soude  étendue 

è  =  CH.C«H5 
suffit  à  provoquer  la  condensation,  F.  152°.  Si  on  Teffectue  au 
moyen  de  l'éthylate  de  sodium,  on  obtient  comme  produit  princi- 
pal un  dérivé  diphényltétrahydropyronique,  résultant  de  l'union 
de  1  mol.  de  tropinone  et  de  2  mol.  de  benzaldéhyde  avec  élimina- 
tion de  1  mol.  H«0.  Crist.  avec  1/2  H«0,  F.  115°;  se  dissout  en 
rouge  sang  dans  HCl.  L'iodométhylate  correspondant  crist.  en  pris- 
mes, F.  186-187*».  E.    BLAISE. 

Sur  un  constituant  végétal  phosphore,  se  dédoublant  avec 
formation  d'inosite  ;  E.  WINTERSTEIN  (D.  cb.  G.,  t.  30, 
p.  2299;  25.10.97).  —  Les  graines  végétales,  traitées  par  NaCl  à 
10  0/0,  abandonnent,  avec  des  mat.  albuminoïdes,  une  substance 
que  Schulze  et  Tauteur  considèrent  comme  le  sel  de  Ca-Mg  d'un 
acide  phosphorique  doublé.  La  prép.  est  améliorée  par  une  nou- 
velle méthode  décrite  ici  en  détail.  Le  corps  obtenu  est  blanc, 
amorphe,  sol.  dans  Tacide  acétique,  et  reprécipité  par  addition 
d^AzW.  Si  l'on  sépare  la  chaux  par  C*0*H*,  le  produit  purifié 
contient  42  0/0  P«0»  et  18  0/0  MgO,  mais  les  tentatives  d'isolement 
de  Tac.  supposé  restent  sans  résultat.  Lorsqu'on  traite  ce  sel  de 
Mg  par  CIH,  en  tube  scellé,  il  se  forme  de  Tinosite,  caract.  par 
l'analyse  et  par  les  réact.  connues.  Le  rendement  est  de  60  0/0, 
en  admettant  que  le  reste  organique  de  la  subst.  indiquée  soit 
uniquement  constitué  par  de  l'inosite.  Cependant,  l'analyse  du 
corps  phosphore  primitif  ne  permet  pas  de  le  considérer  comme 
un  véritable  ac.  double,  à  1  mol.  d'inosite  pour  1  mol.  d'acide 
phosphorique,  et  Ton  ne  sait  encore  rien  de  décisif  sur  la  consti- 
tution de  ce  composé.  h.  copaux. 

Communication  préliminaire  sur  la  composition  du  pétrole 
de  Californie;  Charles  F.  HABERT  (Am.  chenu  Journ.,  t.  19, 
p.  796;  15.12.97). — Les  principales  parties  constituantes  de  ce 
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sont  le  benzène,  le  toluène,  le  xylène  et  des  naphtènes 
)htène  et  décanaphtène).  p.  freundler. 

lentation  alcoolique  sans  cellules  de  levure;  E.  BUCH- 
R.  RAPP  {D.  ch.  G.,  t.  31, p.  2668).— Les  auteurs, modifiant 
lent  le  procédé  de  préparation  de  la  zymase  par  broyage  el 
1  de  la  levure  antérieurement  décrit  (Ihld.,  p,  117  et  iiiO), 
dié  comparativement  la  zymase  préparée  au  moyen  de 
j  levures,  et  d'une  même  levure,  après  quelques  jours  de 
ation  au  froid.  Ils  mesurent  le  pouvoir  ferment  du  suc  de 
'e,  obtenu  dans  des  conditions  identiques,  par  la  perte  de 
ue  au  dégagement  d'acide  carbonique  lorsque  ce  suc  est 
présence  de  saccharose  dans  des  conditions  maintenues 
3  comparables.  Après  avoir  montré  que  Tactivité  des  liquides 
.  ne  peut  être  attribuée  à  la  présence  de  cellules  vivantes, 
Irment  Texactilude  des  phénomènes  observés  en  donnant 
Près  correspondant  à  une  expérience  dans  laquelle  les  quan- 
acide  carbonique  et  d'alcool  formés  sont  bien  celles  que 
la  fermentation  alcoolique. 

^uvoir  ferment  varie  d'une  levure  à  l'autre;  il  est  nul  dans 
ides  obtenus  avec  des  levures  pressées  de  distillerie,  et  nul 
our  des  levures  de  brasserie  conservées  au  froid  pendant 
is  jours  et  qui  fournissent  un  liquide  très  actif  lorsqu'elles 
liches.  Le  liquide  actif  perd  rapidement  son  pouvoir  fer- 
ar  la  conservation.  H  agit  mieux  à  mesure  que  la  tempéra- 
l'expérience  s'élève,  mais  se  détruit  aussi  plus  rapidement, 
également  mieux  sur  des  solutions  de  saccharose  à  27  0/0 
0/0.  —  Bref,  ce  mémoire  renferme  une  foule  de  faits  par- 
>  impossibles  à  résumer,  et  qui  sont  une  confirmation  indis- 
des  notes  publiées  antérieurement.  a.  fernbach. 
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Coadnctibilité  électrique  de  quelques  bases  à  fonction 
mixte;  G.  CARRARA  et  ROSSI  (Rendiconti  dei  Lincei,  t.  2, 
p.  208;  3.10.97).  —  Les  auteurs  ont  détermiaé  le  degré  d'hydro- 
lyse en  solution  aqueuse  de  divers  chlorhydrates  et  bromhydrales 
au  moyen  de  la  conductibilité  électrique.  En  solution  aqueuse,  les 
sels  de  bétame,  de.  diméthylcétine,  de  diéthylcétine  et  de  diméthyl- 
s-propénylcétine  montrent  une  conductibilité  peu  différente  des  ac. 
chlorhydrique  etbfomhydHque,  ce  qui  prouve  que  ces  sels  sont 
presque  complètement  dissociés.  Par  contre,  les  sels  de  diéthyl- 
sélénetine  et  de  diméthyt-p-propiôtiylcélîiie,  le  sont  fort  peu. —  Les 
chlorhydrate  et  bromhydrate  de  Téther  éthylique  de  dîéthyloétine 
ne  sont  pas  hydrolyses.  —  Ceci  explique  pourquoi  les  bases  pos- 
sèdent un  pouvoir  conducteur  d'autant  plus  grand  que  leurs  sels 
s'bydrolysent  avec  moins  de  facilité.  o.  f.  jaubert. 

Catalyse  de  racétate  de  méthyle  au  moyen  des  sels  de  bases 
à  fonctions  mixtes;  G.  CARRARA  et  U.  ROSSI  (Rendiconti  dei 
IJnceiy  t.  2,  p.  219;  17.10.97).  —  Les  auteurs  poursuivant  leurs 
r^herches  sur  Thydrolyse  des  sels  de  bases  à  fonctions  mixtes 
(bétaïoe,  etc.),  ont  déterminé  leur  action  catalytique  sur  Tacétate 
de  méthyle.  Pour  chaque  sel  différent  de  ces  bases,  les  auteurs  ont 
déterminé  une  constante  d'affinité  K^  (en  se  basant  sur  l'équation 
générale  applicable  aux  réactions  monomoiéculaires)  ils  ont  en 
même  temps  déterminé  la  constante  K^  relative  à  l'acide  (HCl  ou 
HBr)  du  sel  en  expérience.  —  Les  deux  constantes  introduites 
dans  l'équation  de  Walker  {Zeit.pbys.  Ch,^  t.  4,  p.  319)  donnent  : 

K^  — K, 

Les  déterminations  ont  été  faites  à  25-26<*  et  voici  les  valeurs 
trouvées  pour  K^  et  k  : 

Kl.  k. 

Diméthylcétine 0,000154  0,00547 

Bélaïne 0,000102  0,01765 

Dipiéthyl-a-propionylcétine. .    0,000150  0,00604 

Diméthyl-p-propionylcétine. .     0 ,  000027  0 ,  35500 

soc.  GHm.,  S*  sin.,  t.  xx,  1898.  —  Trav.  étrang.  16 
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D'après  les  propres  expériences  de  Walker,  voici  les  constantes 
d*afflnité  des  bases  à  fonctions  mixtes  : 

Thio-urée 0,00030 

Propionitrile 0,00047 

Acétamide 0,00079 

Urée , 0,00400 

Diméthylcétine 0,00547 

Diméthyl-a-propionylcétine 0,00604 

Bétaïne 0,01765 

Acétoxime 0,16100 

Acide  aspartique 0,23000 

Thichydantoïne 0,â4800 

Diméthyl-p-propionylcétine • 0,35500 

Asparagine 0,40000 

GlycocoUe 0,74000 

Thiazol 0, 86000 

La  faible  conductibilité  de  ces  bases  en  solution  aqueuse  laisse 
supposer  que  dans  ces  conditions  ce  n*est  pas  aux  bases  que  Ton  a 
afraii*e  mais  aux  anhydrides  de  ces  bases  qui  se  formeraient  par 
élimination  de  H*0,  soit  OH  -|-  H,  cet  atome  d'H  étant  fourni  par 
le  carboxyle.  —  Les  auteurs  donnent  comme  preuve  la  dififérence 
de  dissociation  hydrolytique  entre  les  bromhydrates  de  diméthyl-a 
et  diméthyl-p-propionylcétine 

«-f<GH3  ijj, 

GOOH-GH  I 

I  GH2 

GH3  I 

GOOH 
Dérivé  «t.  Dérivé  p. 

Le  dérivé  a  est  plus  facilement  dissocié  à  cause  du  petit  inter- 
valle séparant  GOOH  de  Br.  —  Si  Ton  admettait  par  contre  qu© 
dans  l'hydrolyse  Br  est  remplacé  par  OH,  on  devrait,  dans  le« 
deux  cas,  avoir  la  même  conductibilité  électrique. 

O.    F.    JAUBBRT. 

Quelques  lois  relatives  aa  volame  moléculaire  des  liquides; 

R.  HAUm  {RendicoDti  dei  Lincei,  t.  2,  p.  199;  3.10.1897).— 
L'auteur  soumet  à  sa  critique  les  travaux  de  Traube  relatifs  au 
volume  moléculaire,  à  la  réfraction  moléculaire  et  au  degré  d'affi- 
nité (association  des  liquides).  Il  montre  l'insuffisance  des  méthodes 
proposées  par  Traube  pour  ces. diverses  déterminations. 

0.   F.   MUBSRT. 
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De  rinfluence  des  chaînes  latéralM  sur  la  vitesse  de  réac- 
tion des  isomères  de  la  série  saturée  ;  V.  HENSCHOUTKINE 

[Joarn.  Soc.  pbys.  chim.  R.y  t.  29,  p.  444  ;  1897,  fasa  7).  —  On 
a  mesuré  :  i"  la  vitesse  de  réaction  du  bromure  d*allyle  sur  les 
aminés  primaires  ;  2*  la  vitesse  de  formation  des  éthors  par  l'ac- 
tion de  l'anhydride  acétique  sur  les  alcools.  —  2  mol.  d'aminé 
el  1  mol.  de  bromure  d'allyle  dilués  dans  15  vol.  de  benzène 
éiaient  mis  à  réagir  à  lOO  et  on  déterminait  la  constante  de 

2 
\itesse  4  =  lQg  j — ^  (BulL,  t.  14,  p.  1257).  —  C'est  pour  la  mé- 

A.  —  AT 

thylamine  que  k  est  maximum,  A  =  8802.  Pour  les  aminés  nor- 
males, k  diminue  très  peu  par  l'accroissement  de  la  chaîne  :  éthy- 
limioe,  A  =  3807;  propylamine,  8783;  butylamine,  8886;  penty- 
lamine,  3790;  heptylamine.  8587. 

Les  chaînes  latérales  diminuent  la  valeur  de  ky  d'autant  plus 
qu'elles  sont  plus  voisines  de  AzH*  et  qu'elles  sont  plus  longues 
lies  aminés  étudiées  ne  contenaient  pas  d'autres  chaînes  latérales 
que  CH*  et  G*H*).  Indiquons,  pour  abréger  par  a,  p,  y,  la  présence 
(le  CH^  uni  au  1*',  au  2*  ou  au  8*  C  (le  !•'  C  étant  celui  auquel  est 
fixé  ÂzH*),  par  a'  p'  la  présence  de  C^H^*  uni  aux  mêmes  C  ;  les 
principaux  résultats  sont  : 

Pentylamine  y 2985 

Butylamine  p 2759 

Propylamine  « 1257 

I              Butylamine  a 1240 

Pentylamine  a 1189 

Pentylamine  aé 672 

Pentylamine  ap 586 

Butylamine  aa 814 

Pentylamine  aa 270 

Les  constantes  des  vitesses  d'éthérificalion  des  alcools  isomères 
I  présentent  des  rapports  analogues  à  celles  des  vitesses  de  réaction 
des  aminés.  On  a  trouvé  : 

Alcool  mélhylique 11180 

—  éthylique 5420 

—  propylique  (normal) 4650 

—  butylique  (normal) 4650 

—  heptylique  (normal) 3930 

—  propylique  a •. 1480 

—  butylique  p 4010 

—  butylique  a 1230 

—  octylique  a , 916 

—  butylique  aa 91 

Ào  CORVISY. 
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De  rinfluence  des  chaînes  latérales  sur   la  température 
d'ébuUition  des  isomères  delà  série  saturée  ;  N.  HENSCHODT- 

KINE  (Journ,  Soc.  phys.  chim,  /?.,  t.  29,  p.  457;  1897,  fasc.  7).- 
Gomme  suite  au  précédent  mémoire,  Fauteur  montre  par  de  nom- 
breux exemples  que  la  nature  et  la  position  des  chaînes  latérales 
des  composés  C*H*»-*X  et  C"H2«-2XY  (X  et  Y  étant  aux  extrémité^ 
de  la  chaîne  principale)  font  varier  la  temp.  d*éb.  dans  le  même 
sens  que  la  vitesse  de  réaction.  Les  isomères  ont  des  p.  d'éb.  d'au- 
tant plus  bas  que  les  chaînes  latérales  sont  plus  nombreuses  el 
plus  voisines  de  X  ou  de  Y.  X  représente  OH,  I,  AzH*,  O.COCH*, 
CO.OH,  ou  simplement  CH^.  La  règle  peut  donc  être  considérée 
comme  très  générale.  a.  corvisy. 


Sur  le  rôle  des  peroxydes  dans  les  oxydations  lentes  ;  i. 
BACH  {Journ.  Soc,  phys.  chim.  i?.,  t.  29,  p.  373  ;  1897,  fasc.  6). 
—  Les  oxydations  énergiques  qui  se  produisent  dans  l'organisme 
d'une  façon  générale,  les  oxydations  lentes  ne  peuvent 
'  que  par  un  état  actif  de  l'oxygène.  Par  la  discussion  de 
3S  déjà  connus  et  de  phénomènes  qu'il  a  le  premier  ob- 
iteur  arrive  à  cette  conclusion  que  TO  actif  est  fourni  par 
desperoxydes  qui  se  forment  dans  Toxydation  lente  des  matières  fa- 
cilement oxydables.  Sous  ce  nom  de  peroxydes,  il  désigne  des  com- 
posés oxygénés  fonctionnant  comme  H*0*  et  contenant  dans  leur 
moléc.  le  groupement -0-0-,  dont  les  valences  libres  sont  saturées 
par  des  radicaux  électropositifs  ou  électronégatifs,  monovalents  ou 

yO 

divalents  R'-O-O-R',  R"/^  i  .  La  présence  de  ces  peroxydes  est  ca- 
ractérisée avec  certitude  par  les  réactifs  suivants  :  !•*  ac.  litaniq 
en  sol.  dans  SO*H';  avec  un  peroxyde  coloration  jaune  brun;  2*  a 
hypovanadique  en  sol.  dans  SO*H*  ;  coloration  rouge  brun;  3*  m* 
lange  d'une  sol.  de  Gr^O'^K'  et  d*anihne  ;  avec  un  peroxyde  et  un 
d'ac.  oxaUque,  teinte  rose  violacé.  —  Une  multitude  de  corps, 
l'action  de  l'air,  aidée  ou  non  par  la  lumière,  donnent  des  peroxyd 
tels  sont  :  H  (naissant),  P,  Na,  K,  Zn,  Fe,  Pb  ;  alcools  mélhyhqm 
éthylique,  isopropylique,  glycérine;  les  aldéhydes  formique,  ai 
tique,  benzoïque,  la  glucose  ;  acides  acétique,  oxalique,  tartriqui 
les  oxydes  d'éthyle  et  d'acétyle  ;  phénol,  résorcine,  pyrocatéchina 
tannin,  pyrogallol;  diméthylaniline,  diéthylaniline,  phénylhydra- 
zine  ;  formiamide,  acétamide;  essences  de  térébenthine,  de  cant 
nelle;  benzène,  pétrole;  sulfate  de  quinine,  acétate  de  morphine, 
brucine,  strychnine.  —  Le  mécanisme  des  oxydations  lentes  sera 
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le  suivant  :  l'énergie  du  corps  facilement  oxydable,  insuffisante 
pour  dissocier  la  moléc.  d*oxygène  passif  0=0,  serait  capable  de 
rompre  une  des  deux  liaisons,  en  donnant  R-O-O-R,  pai*  ex. 
H-O-O-H,  Na-aO-Na,  etc.,  ou  même  R-O-O-O-O-R,  par  ex., 
K-0-O-O-O-K  ;  ensuite  un  excès  de  la  même  matière,  ou  bien 
d'une  autre  matière  non  oxydable  directement  par  0=0,  suffira 
pour  rompre  la  seconde  liaison,  et  en  même  temps  cette  matière 
s'oxydera. 

Cette  théorie  s'applique  aussi  aux  réactions  qui  se  produisent 
dans  les  organismes  animaux  et  végétaux  ;  Tauteur  pense  que  les 
oij^dases  agissent  en  s'unissaot  au  groupe  -0-0-  et  en  transpor- 
tant ensuite  TO  actif  sur  les  corps  moins  oxydables,     a.  corvisy. 


L'acide  nitrohydroxylamique;  Angelo  ANGELI  {Gazz.  chim, 
i(aLy  t.  27,  II,  p.  357-867).  —  L'acide  nitrohydroxylamique  est 
identique  à  la  nitrohy'droxylamine  décrite  antérieurement  par  l'au- 
leur.  Ce  dernier  préfère  changer  sa  dénomination  à  cause  de  ses 
jjropriétés.  —  L'acide  nitrohydroxylamique  fonctionne  en  effet 
comme  un  véritable  acide  bibasique  ;  on  peut  en  préparer  les  sels 
de  K  et  Na  simplement  au  moyen  d'une  dissolution  alcoolique  de 
KOH  ou  NaOH,  sans  employer  de  Téthylate  pur  de  K  ou  Na. 

L'auteur  discute  ensuite  la  formule  de  la  nitrohydroxylamine  et 

OH 
propose  la  formule  OAz-Az<qj|;  cette  formule  correspond,  à  une 

OH 
oilrosamine  d'un  hydrate  hypothétique  H-Az<;q^.    La    nitrohy- 
droxylamine prendrait  alors  naissance  par  perte  de  H*0,  comme 
c'est  le  cas  pour  les  acides  carbonique  et  sulfureux. 


^^joîJ'  ^HOH'  «^-^^ 


Cette  dissociation  a  lieu  en  effet  suivant  l'équation  : 

H-iAz303=:H20  +  Az202. 

Celte  nouvelle  formule  explique  mieux  les  faits  que  l'ancienne 
formule  proposée  par  l'auteur  ; 

HO.Az— \z-OH 

0  G.  F.  JAUBKRT. 
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Structure  cristalline  des  pépites  d*or,  de  platine  et  des 
lingots  d'or  ;  A.  LIVERSIDGE  {Chem.  Soc,  t.  71  et  72,  p.  1125- 
1131  ;  1.10.97).  —  Les  pépites  d'or  présentent  de  nombreuses 
cavités,  renfermant  des  gaz  et  un  peu  d*eau,  et  comme  inclusions 
solides  :  du  quartz,  de  Targiie,  des  matières  ferrugineuses.  Les  sec- 
tions polies  et  attaquées  par  un  mélange  de  AzO^H  et  NaCl,  lais- 
sent voir  des  cristaux  très  bien  formés  rappelant  ceux  des  météo- 
rites ;  on  ne  remarque  aucune  zone  concentrique,  ce  qui  contredit 
rhypothèse  que  les  pépites  se  seraient  formées  sur  place  au 
milieu  du  sable  par  concentration  autour  d'un  noyau  primitif. 

LE  GHATBUER. 

L*acétylène  comme  réactif  en  analyse  quantitative;  H.  6. 
SÔDERBAUH  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  3014  ;  13.12.97).  —  SéparaUon 
du  Cu  et  du  Cd.  —  On  ajoute  à  la  liqueur  SO^H»  et  AzH^O;  on 
chauffe  doucement  et  on  précipite  par  C*H*.  On  filtre  et  on  lave 
deux  ou  trois  fois  avec  AzH*0  saturée  de  C^H*.  Finalement,  on  lave 
le  précipité  d'acétylure  de  Cu  avec  de  Teau,  on  redissout  d'AzO^H, 
évapore  et  calcine.  Dans  la  liqueur,  on  sépare  Cd  par  les  méthodes 
habituelles. 

Séparation  de  Cu  et  As. —  Si  As  est  à  Tétat  de  sel  ammoniacal, 
on  transforme  en  sel  de  Na. —  On  opère  comme  précédemment. 

L'acétylène  employé  doit  être  purifié  par  barbotage  dans  une 
solution  d'acétate  de  Pb  et  une  solution  acide  de  HgCl*. 

E.  E.    BLAISE. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  la  traiisformation  de  Tac.  butyrique  en  ac.  isobutyrique; 
E.  ERLENMEYER  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2956  ;  10.1.98).  —  Article 
de  polémique  au  sujet  de  la  note  de  Hutzler  et  V.  Meyer  [Bull 
Soc.  chim.). 

L'auteur  ne  peut  affirmer  que  l'acide  butyrique  employé  par  lui 
ne  renfermait  pas  d'acide  isobutyrique,  ce  qui  annule  ses  propres 
expériences  ;  mais  il  ne  pense  pas  que  les  expériences  de  ses  con- 
tradicteurs suffisent  à  prouver  que  Tac.  normal  ne  se  transforme 
pas  en  ac.  iso.  e.  e.  blaesb. 
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Action  du  chlore  sur  Tacide  isovalérianiqae  ;  C.  MONTE- 
MARTINI  (Gazz.  chim.  ital,  t.  27,  II,  p.  868  ;  31.10.97).  —  L'au- 
teur a  fait  agir  Cl  sur  l'acide  isovalérianique^  L'opération  se  faiten 
plein  soleil  et  on  la  continue  jusqu'à  ce  que,  par  des  pesées  suc- 
cessives, on  eonstate  Tabsorblion  exactement  d'une  molécule  de 
chlore.  —  De  même  que  dans  la  chloruration  de  Tac.  isobutyrique, 
l'atome  de  Cl  se  fixe  sur  le  résidu  tertiaire,  et  il  se  forme  de  Tacide 
?-cbloroisovalérianique.  —  Ce  dérivé  se  décomposant  à  la  distilla- 
tion, on  le  transforme  en  éther  éthylique  (Éb.  95-105**  sous  20  mm.; 
101-108»  sous  30  mm.  ;  184-190*»  sous  760  mm.). 

n  ne  se  forme  pas  seulement  dans  cette  opération  l'acide  p-chlo- 
roisovôlérianique,  mais  aussi  des  produits  accessoires.  — ^  L'acide 
P^hloré  ne  réagit  ni  avec  KCAz,  ni  avec  AgCAz;  il  en  est  aussi  de 
même  avec  la  diéthylamiae.  Avec  l'hydrate  d*Ag  t)u  de  Na,  il  se 
forme  de  nouvelles  substances.  —  L'acide  p-chloré  réagit  avec  la 
phénylhydrazine  ;  son  éther  éthylique  réagit  aussi,  mais  plus  len- 
tement. —  Avec  la  phénylhydrazine,  il  se  forme  un  anneau  fermé 
d'après  l'équation  : 

(GH3)2-G-C1  HAz-C«H5  (GH3)2C Az-C«H5 

I  4-      I  =:HCli-H20-h  I  I 

CH^-CO.OH    H.AzH  CH^-GO-AzH 

La  phénylméthylpyrazolidone  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
crisl.  dans  HK),  F.  109-110'».  —  Cette  phényldiméthylpyrrazolidone 
est  différente  du  produit  obtenu  par  Prentice  en  condensant  la  phé- 
nylhydrazine avec  l'ac.  diméthylacrylique  et  qui  répond  à  la  for- 
mule suivante  : 

(GH3)2G AzH 

l  I 

;H2-GO-Az-C6H5  g.  F.  JAUBERT. 


i 


Alcoylimides  pyrotartriqnes  et  action  des  chlorures  d'acides 
surlesalcoyltartrimides;  M.  KLING  (O.  cL  G.,  t.  30,  p.  3089; 
iO.1.98).  —  Les  imides  ont  été  obtenus  par  distillation  des  sels 
d'aminés. 

MéthYÎpyrotartrimide,  Eb.  223v  —  Ethyl-y  Eb.  222-228^  — 

PvopyU,  Eb.   233-231».  —  lianzy!-,  Eb.  315^  —  PLényl-,  Eb. 

250^00<»  ;  F.  107^ 

C«H»-CO-0-CH-COv  ^ 
DibeDzoyléthyltartrimide  j  >Az-C*Hî^,   — 

^       "^  C«Hî^-GO-0-CH-CO/ 

F.  Io9-160».  N'existe  que  sous  une.seule  forme. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


248  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

•CO-0-CH-COv 
PhtalylmétbyUartrimide  C«H*<  i  NAzCH^.  —  So- 

^         ^  \C0-O-CH-CO/ 

lubie  seulement  dans  l'acétone  et  Téther  acétique  d'où  on  la  préci- 
pite par  réther.  F.  180*  avec  décomposition. 

Dicinnamylmétbyltartrimide,  —  Crist.  dans  le  benzène.  F.  80- 
81*.  Le  composé  ainsi  obtenu  renferme  1  mol.  C^H®  qu'il  perd  à  \ 
90-100**;  il  fond  alors  à  70-72**.  Si  on  fait  recristalliser  le  composé 
primitif  dans  l'alcool,  on  obtient  Timide  lui-même,  sous  une  nou- 
velle forme,  fusible  à  95**,  transformable  en  la  première  par  fusion. 
Pour  la  forme  a  (f.  70-72*»),  a,,=  — 807,8  et  pour  la  forme  p 

(f.  95*),  0^  =  — 311,6.  E.  E.  BLAISE. 

Sur  la  structure  de  rhexahydrobensène  ;  N.  KIJNER  (Journ, 

Soc.pbys.  cbim.  /?.,  t.  29,  p.  584;  1897,  fasc.  8).  —  L'auteur 

apporte  de  nouveaux  faits  à  l'appui  de  la  proposition  qu'il  a  émise 

autrefois,  que  l'hexahydrobenzène  (obtenu  par  l'action  de  H I  sur 

le  benzène)  n'est  pas  l'hexaméthylène,  mais  son  isomère,  le  mélhyl- 

pentamétliylène.  D'abord,  le  point  d'éb.  et  la  densité  senties  mêmes 

pour  l'hexahydrobenzène  et  le  méthylpentaméthylène  préparé  de 

CH3-CH-CH«v 
diverses  façons,  au  moyen  de  l'alcool  i  >CHOH ,   de 

CH»  .  CH-GHV  ^  CH3  -  CH-CHK 

l'aminé  i  >CHAzH*,  de  l'iodure  i  >CHI, 

Perkin  avait  préparé  ce  carbure  par  l'action  de  Na  sur 
GH».CHBr.GH«.CH«.CH«.CHBr  en  sol.  dans  le  toluène,  mais  le 
produit  obtenu  n'était  pas  homogène  ;  il  contenait  de  l'hexane  normal 
et  un  hexylène;  cette  méthode  ne  convient  pas  pour  préparer  le 
méthylpentaméthylène  pur. 

L'action  de  AzO^H  fumant  sur  l'hexahydrobenzène  a  fourni  les 
acides  formique,  acétique,  succinique  et  glutarique  ;  ce  fait  ne  peut 
se  comprendre  que  si  l'on  admet  pour  le  carbure  la  structure  du 
méthylpentaméthylène;  l'oxydation  se  fait  de  deux  façons  : 

GH2-GH\         i  GH2-G00H 

I  I  >GH-jCH3    donne     |  et    HGOOH, 
GH2-GH2/        j                        GH'^-GH2-G00H 

GH2-GH\  :  CH2-G00H 

II  I  >iGH-GlP    donne     1  et    GH^-COOH. 
GH2-GH2/i                              GH2.G00H 

Si  l'on  fait  agir  sur  l'hexahydrobenzène  AzO^H  faible  (dens.  1 .075) 
à  100*»,  selon  la  méthode  de  Konovalof,  il  se  forme  un  dérivé  nifré 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE   ORGANIQUE.  249 

CH«-CH«v 
tertiaire    qui    doit  avoir     la    structure    i  >CAzO.CH^. 

CH«-CH«/ 

Ce  dérivé  a  la  composition  C«H««AzO«(Eb.  180-183^;  rf^  =  1,024); 

il  est  insol.  dans  les  alcalis  ;  réduit  par  Sn  et  HCl,  il  donne  une 

aminé  douée  de  Todeur  caractéristique  des  aminés  supérieures.  Le 

chlorhydrate  et  le  chloroplatinate  de  cette  aminé  sont  cristallisables 

et  sol.  dans  l'eau.  On  n'a  pas  obtenu  de  dérivé  nitré  secondaire.  — 

Outre  le  méthylpentaméthylène,  l'hydrogénation  du  benzène  par 

HI  fournit  cependant  une  certaine  quantité  d'hexaméthylène  ;  il  en 

est  de  même  de  la  réduction  de  l'aniUne  au  moyen  de  HI. 

A.   CORVISY, 

Riiration  des  xylènes;  H.  lONOVALOF  {Journ.  Soc.  pbys, 
chim.  i?.,  t.  29,  p.  168,  2«  p.  ;  1897,  fasc.  7).  —  Au  point  de  vue 
de  la  facilité  de  la  nitration  de  la  chaîne  latérale,  le  para  et  le  mé- 
taxylène  occupent  une  position  intermédiaire  entre  le  toluène  et  le 
mésitylène.  L'auteur  a  obtenu  plusieurs  dérivés  mononitrés  de  ces 
carbures;  il  a  étudié  quelques-uns  de  leurs  sels  et  les  amides  cor- 
respondants. 

Un  mémoire  détaillé  est  en  prépara tioi;.  a.  corvisy. 

Oxydation  du  naphtalène  au  moyen  du  permanganate; 
J.  PROCHAZKA  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  3108;  10.1.98).  — Après  avoir 
rappelé  les  travaux  d'Henriques  et  de  Tscherniac  sur  le  même  sujet, 
l'auteur  dit  avoir  fait  en  1890  une  série  de  recherches  sur  la  pré- 
paration industrielle  de  l'acide  phtalique  qui  lui  ont  montré  que, 
dans  certaines  conditions,  on  pouvait  oxyder  le  naphtalène  au 
moyen  du  permanganate  en  acide  phtalonique  et  celui-ci  en  acide 
phtalique  avec  un  rendement  presque  théorique. 

L'oxydation  est  basée  sur  l'observation  que  le  naphtalène  est 
solubledans  l'eau  bouillante  en  une  certaine  mesure;  on  oxyde 
donc  à  la  température  de  l'eau  bouillante  et  la  réduction  du  per- 
manganate est  immédiate. 

Avec  100  gi'.  de  permanganate  du  commerce,  on  a  obtenu  17  gr. 
d'acide  phtalique,  le  rendement  théorique  étant  19  à  20  gr.  en 
supposant  qu'il  ne  se  forme  par  oxydation  alcahne  que  de  l'acide 
phtalonique.  Le  naphtalène  en  excès  (3  à  4  fois  la  quantité  théori- 
que) est  facile  à  retirer  et  la  bonne  marche  de  l'oxydation  dépend 
du  bon  fonctionnement  de  l'agitateur  destiné  à  maintenir  pendant 
rox)'dation  le  naphtalène  fondu  bien  divisé.  Mais  le  prix  du  per- 
manganate est  un  obstacle  à  un  emploi  avantageux  de  ce  procédé. 

7.   REVERDIN. 
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Sur  Toxydation  de  Tacide  p.-nitrotoluène-salfonique  ;  A.  6. 
GREEN  et  A.  R.  WAHL  (/>.  ch.  G.,  t.  30,  P-  8097  ;  10.1.98).  - 
Ris  et  Simon  ont  montré  récemment  (5tf//. ,  t.  20,  p.  80)  que  Tacide 
p.-dinitrodibenzylsulfonique  prend  naissance  par  oxydation  en 
solution  alcaline  de  Tacide  p.-nitrotoluène-sulfonique  ;  les  auteurs, 
qui  s'occupaient  aussi  de  celte  question  (voir  brevet  anglais, 
n*  5851,  du  27  février  1897)  ont  observé  que  suivant  le  degré 
d'oxydation  et  les  conditions  de  la  réaction  on  obtenait  soit  Tàcide 
dinitrodibenzyidisulfonique,  soit  l'acide  dinitrostilbène-disulfonique 


CHa.C«H3.S03H.A£02 
.G6H3.S03H.Az02 
CH» .  C6H3 .  S03H .  AzOî»  CH.  G«H3 .  S03H .  AzO^ 

.G6H3.S03H.Az02 


I,     2[CH3.  C6H3(S03H)(Âz02)l  +  0=1  +  IPQ, 


n.       I                                    +0=11  +H20. 

CH2.G6H3.S03H.Az02  GH. ^^ 


Le  meilleur  oxydant  est  l'hypochlorite  de  soude,  mais  on  peut 
aussi  employer  le  peroxyde  de  sodium,  le  pefsulfate  d'ammonium, 
le  peroxyde  de  plomb  ou  encore  oxyder  par  électrolyse  en  solution 
alcaline.  Les  auteurs  ont  encore  constaté  que  l'acide  dinitrostilbène- 
disulfonique  s'oxyde  d'une  manière  très  nette  en  solution  neutre 
ou  alcaline,  le  mieux  avec  du  permanganate  de  potassium,  pour 
donner  2  mol.  d'acide  p.-nitrobenzaldéhyde-o.-sulfonique  : 


GH.G6H3.S03H.Az02 

+  02  =  2G«H3 .  S03H.  Az02 .  GOH. 
.G«H3.S03H.Az02 


CH.G« 


Ris  et  Simon  ont  remarqué  seulement  la  première  de  ces  trois 
réactions  et  en  outre  leur  acide  dinitrodibenzyldisulfonique  devait 
être  impur.  Cet  acide  à  l'état  pur  est  en  jolis  feuillets  incolores; 
ses  sels  de  sodium  et  d'ammonium  sont  assez  difficilement  solubles 
dans  l'eau  froide,  facilement  solubles  à  chaud  ;  le  premier  est  en 
cristaux  incolores  en  forme  de  lancette..  L'acide  pur  dissout  dans 
la  lessive  de  soude  ne  donne  aucune  coloration  avec  les  réducteurs. 
L'acide  p.-p.'dinitrostiîbène-o.'O.'disuUonique  cristallise  en  ai- 
guilles incolores  ou  légèrement  colorées  en  jaune.  L'acide  p^-ni- 
trobenzaldéhyde-C'SuIfoniqiw  qui  se  forme  en  quantité  théorique 
par  la  réaction  indiquée  ci-dessus,  fournit  des  sels  incolores,  faci- 
lement solubles  dans  l'eau.  L'acide  donne  en  solution  aqueuse  avec 
l'acétate  d*aniline  un  précipité  de  Tanilide  correspondante  et  avec 
l'acétate  de  phénylhydrazine  un  précipité  orange  de  l'hydrazone. 

p.    REVERDIN. 
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Sur  ro.-dinitrocyandibenzyle  ;  S.  GABRIEL  et  G.  ESCHEN- 
BACH  {D.  cL  G.,  t.  30,  p.  8017  ;  10.1.98).  —  Bamberger  a  préparé 
par  Taction  du  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure  d*o.-nitroben- 
zfle  un  o.-dinitrocyandibenzyle 

GH2-(GAz)HG 


les  auteurs  ont  supposé  que  de  même  qu^ou  obtient  par  saponifi- 
cation des  groupes  GÂz  en  partant  du  tricyandibenzyle  une  com- 
binaison anhydre,  de  même  en  partimt  du  dinitrocyandibenzyle  on 
obtiendrait  aussi  un  composé  anhydre  avec  double  liaison  qui  par 
réduction  des  groupes  nitro  correspondrait  à  : 

GH2 GH 

AzH' 
ÀzH2      COOH 

Ce  composé  serait  pour  le  côté  gauche  un  dérivé  de  Tacide  o.-ami- 
dohydrocinnamique  et  pour  le  côté  droit  un  dérivé  de  Tacide 
o.-amidophénylacétique. 

L'acide  o.-amidohydrocinnamique  s'anhydrisant  en  hydrocarbos- 
tyhle  et  Tacide  o.-amidophénylacétique  en  oxindol,  il  pouvait  se 
former  avec  élimination  de  2  molécules  d'eau  un  composé  G^^^H^^Az* 

yCH2       CH  —V  yGH2.  GH  —V 

(m\  I         >G6H*       ou       G6H*<  I        \cmK 

\Az=GAzH^  \AzH-G=Az'^ 

Les  recherches  faites  à  ce  sujet  ont  montré  qu*il  y  a  en  effet 
dans  certaines  conditions  décrites  dans  la  partie  expérimentale 
anhydrisation  ;  mais  le  produit  renferme  moins  d'hydrogène  que  ne 
le  demandent  les  formules  ci-dessus.  f.  reveroin. 

Action  du  diazométhane  sur  le  nitrosobenzône  ;  H.  V.. 
PECHMAHK  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2871  ;  18.12.97).  —  Le  diazomé- 
Ihane  réagit  sur  le  nitrosobenzène  d'après  l'équation 

2G«H5-AzO  +  2CH2Az2  +  0  =  G^^HizAz^O^  +  2Az2  -f  H20. 

Le  composé  C**H**Az*0»  crist.  en  aiguilles  jaune  d'or  et  fond  à 
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,     ,,.  ,   C6HK-CH».C(0H)-C0«H 

le  dérivé  I  ,  qui   s'isomérise  en 

Az=CH-CH«-C«H» 

C«H5-CH«.CH-C0«H 

-C0.CH*.C«H5* 


I  •  E.  E.  BLAISE. 

AzH-C 


Honvelle  synthèse  de  la  tjrrosine  ;  E.  ERLENMETER  junior 
et  J.  T.  HALSET  {D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  2981  ;  10.1.98).  —  En  chauf- 
fant la  p.-oxybenzaldéhyde  et  Tacide  hippurique  en  présence 
d'anhydride  acétique  et  d*acétate  de  sodium,  on  obtient  le  lacti- 

C«H*(OH)GH  =  C-CO 
mide  \y  qu'on  hydrate  ensuite  par  la 

Az-CO-C«H» 

C*H*(OH).CH=:C-CO«H 
soude,  ce  qui  fournit  lacide  I  .  Celui- 

AzH-CO-C«H» 

ci,  réduit  par  l'amalgame  de  sodium,  se  transforme  en  benzoyltyro- 

sine  qu'on  dédouble  en  tyrosine  et  ac.  benzoïque,  par  chauffage 

avec  HCl  en  tube  scellé.  e.  e.  blaise. 


Ozimes  de  rhexahydrobenzophénone  et  de  rhexahydropro- 
piophénone;  W.  SCHARVIN  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2862; 
12.12.97).  —  Hexahydrobenzophénone.  —  L'oxime  a  (f.  155**) 
traitée  par  PCl^  en  présence  d'éther,  donne  de  la  benzoyl- 
hexaméthylène- aminé;    sa    constitution  est   donc  la  suivante  : 

HO-Az 

L'oxime  p  fournit  dans  les  mêmes  conditions  un  corps  fusible  à 
130-13i*.  Celui-ci,  saponifié  par  SO*H*  se  dédouble  en  aniline  et 
acide  hexahydrobenzoïque  ;  il  constitue  donc  l'hexahydrobenza- 
mide  C«H"-CO-AzH-C«Hs  et  Foxime  correspondante  (f.  111^) 
C«H"C-C«H» 


possède  la  configuration  |i 

Hexahydropropiopbénone.  —  Elle  a  été  préparée  par  action  du 
chlorure  d'hexahydrobenzoyle  sur  Zn(C*H*)*.  Liquide  réfringent  à 
odeur  agréable  ;  éb.  195*  ;  ne  se  combine  pas  à  SO^NaH.  —  Cette 
acétone  ne  fournit  qu'une  oxime  qui  crist.  en  tables;  f.  72-73**.  La 
transposition  de  Beckmann  donne  un  corps  crist.  en  aiguiHes,  f.  à 
88%  et  que  l'hydratation  sulfurique  dédouble  en  acide  propionique 
et  hexaméthylène-amine. 
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La  constitution  de  l'oxime  est  donc  exprimée  par  le  schéma 

C«H"-C-G2FI5 

II 

HO-AZ*  B.  E.  BfJS.ISE. 

Action  des  cétones  et  acides  a-bromés  sar  ro.-aminothio- 
phénol;  0,  UNGER  et  0.  GRAFF  (D,  cL  6.,  t.  30,  p.  2889; 
8.11.97).  —  Les  auteurs  ont  repris  la  prép.  du  benzo-p.-thiazi- 
nène,  en  étudiant  chacun  des  trois  procédés  suivants  :  condensa- 
tion de  ro.-aminothiophénol  avec  Tacide  bromacétique  ;  action 
d*une  acétone  bromée  sur  Tc-aminothiophénol;  prépar.  de  Téther 
brométhyl.  de  cette  base  et  transformation  en  dihydrobenzo-p.- 
thiazine.  Ce  dernier  procédé  est  inapplicable  ;  il  se  forme  un  mé- 
lange inséparable  de  bases  primaires,  secondaires  ^t  tertiaires. 
Par  contre,  l'action  des  acides  gras  abromés  sur  rp.-aminolhio- 
phénol  est  une  méthode  générale  de  prépar.  de  la  cétodihydro- 
benzo-p.-thiazine  et  ses  homologues.  La  constitution  de  cette 
substance  doit  s*exprimer  par  l'une  de  ces  trois  formules  : 


!G.OH 


L'action  de  Az*0^  ne  permet  pas  d'adopter  la  troisième.  La 
thiazine,  dissoute  dans  CIH  conc.  et  addit.  de  AzOWa,  donne  une 
solution  diazoïque,  en  même  temps  que  l'anneau  esf  rompu. 

La  combinaison  formée,  G^H*<^'2=AzGÏ  '  ®^*'  i'^^o^P^^^® 
avec  le  schéma  III.  Il  est  difficile  de  décider  entre  les  formules  I 
et  II.  La  substance  est,  en  effet,  passive  envers  l'anhydride  acé- 
tique et  CH^I,  et  les  chlorures  de  P.  engendrent  des  mat.  color. 
violettes  compHquées. 

L'action  du  couple  Zn-Cu  fournit  une  faible  quantité  d'indol, 
selon  l'équation  : 

S 

|^^VGu-fZn  =  |       I       fJÎ  +  CuS-hZnO 

AzH 

Quant  au  produit  de  réaction,  déjà  décrit,  entre  Taminothiophé- 
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nol  et  rtt>-bromacétophénone,  on  trouve,  dans  l'épichlorhydrine,  un 
solvant  convenable  qui  permet  de  fixer  sa  formule  à  C**H**A2S. 
Cette  comb.,  crist.  en  octaèdres  jaunes,  est  stable  eûvers  Az^O^  et 
les  réact.  organ.  ;  ce  qui  s'accorde  avec  la  const.  d'une  phényl- 
benzo-p.-thiazine. 

L'éther  a-chloracétique,  envisagé  comme  éther  carbonique  de  la 
chloracétone,  réagit  de  même  sur  Taminothiophénol.  Le  corps  ob- 
tenu, C**H**AzSO*,  est  facilement  décomposable,  et  CIH  conc. 
suffit  à  rompre  Tanneau.  L'action  de  la  phénylhydrazine  sur  cette 
matière  est  différente.  Il  se  forme  deux  corps;  l'un  fondant  à  93" 
(AzH«.G«H*.S)«,  l'autre  à  157"  (i.phényl-8-méthyM-isonitro-5-py- 
razolone).  Enfin,  la  potasse  caustique  transforme  ce  composé  en 
ac.  isodéhydracélique  G^^H^O^,  fus.  à  155*.  h.  copaux. 

Sur  les  chlorhydrates  de  mono  et  de  diméthylaniline  ;  R. 
8CH0LL  et  R.  ESCALES  (D.  cb,  G.,  t.  30,  p.  3134;  10.1.98).— 
On  trouve  généralement  dans  les  traités  de  chimie  que  les  sels  de 
mono  et  de  diméthylaniline  ne  sont  pas  cristallisables.  Cependant 
Hentschel  a,  dans  un  travail  récent  {BulL^  t.  20,  p.  90),  rappelé 
qu'on  obtient  des  chlorhydrates  cristallisés  en  faisant  passer  un 
courant  d'HCl  sec  dans  la  solution  benzénique  des  bases  cirdessus; 
il  ne  parait  pas  avoir  isolé  ces  sels  et  les  auteurs  du  présent  mé- 
moire viennent  de  le  faire.  Ils  décrivent  le  chlorhydrate  de  mono- 
métbylaniline  C^Rî^.AzHCH^.HCl  qu'ils  ont  préparé  en  faisant 
passer  HGl  dans  la  solution  de  la  base  dans  l'éther,  il  est  très 
déliquescent,  insoluble  dans  l'éther  et  le  benzène  ;  puis  le  monch 
chlorhydrate  de  diméthylaniline  G«H»Az(GH3)«HGl,  F.  85  à  95^ 
très  hygroscopique,  et  le  dichlorhydrate  de  la  même  base,  F,  60- 
70*,  qui,  chauffé  dans  un  courant  d'air  sec  de  65  à  70*,  dégage  une 
molécule  HGl  pour  donner  le  monochlorhydrate.  Ges  deux  derniers 
sels  ont  été  préparés  en  faisant  passer  HGl  dans  la  diméthylaniline, 
le  premier  en  refroidissant,  le  second  sans  refroidir. 

Us  ont  aussi  été  préparés  de  la  même  manière  que  le  sel  de 
monométhylaniline.  Le  sel  monoacide  est  très  hygroscopique,  il 
est  insoluble  dans  l'éther  absolu.  p.  rbverdin. 

Rédaction  de  la  m.-nitrodiméthyl-p.-toluidine;  J.  PINNOW 
[D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  3119;  10.1.98).  —  Lorsqu'on  réduit  la  m.- 
nitrodiméthyl-p.-toluidine  avec  Sn  et  HGl  on  obtient,  en  môme 
temps  que  la  diméthyltoluylène-diamine,  un  composé  chloré  et  une 
base  à  point  d'ébullîtion  élevé  qui  a  été  considérée  jusqu'ici  comme 
un  dérivé  de  la  tolidine.  On   n'a  pas  réussi  à  isoler  le  dérivé 
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chloré,  mais  Fauteur  a  pu  élucider  la  natui*e  de  la  base  à  point 
d*ébullitk)n  élevé  après  avoir  déterminé  les  conditions  favorables  à 
sa  formation  ;  cette  base  se  forme  le  mieux  lorsqu'on  réduit  à  une 
température  élevée  ;  elle  cristallise  dans  Téther  en  prismes  ou  en 
aiguilles  fusibles  à  94o,5-95*,5  et  distille  à  301*;  son  chlorhydrate 
est  en  aiguilles  fusibles  à  206-207**.  Elle  correspond  à  la  formule 
G9H«oAz«  et  Tauteur  la  considère  comme  un  n.-m.'diméthylbenzi" 
midazol  dont  elle  possède  tous  les  caractères.  On  peut  Tobtenir 
également  au  moyen  de  la  m.-amidométhyltoluidine  et  de  Tacide 
formique.  0.  Fischer  a  obtenu  par  méthylation  de  la  méthényl- 
toluylèneamidine  une  méthylmethényltoluylèneamidine ,  et  avec 
Wreszinski  ce  même  composé  au  moyen  du  chlorhydrate  d*o.-to- 
luylènediamine  et  de  la  formaldéhyde.  Mais  comme  il  bout  à 
278-280**  et  fournit  un  chlorhydrate  qui  crist.  dans  HGl  conc.,il 
constitue  sans  doute  l'isomère 

CH3<f        >Az 


CH3/      \ 


(CH3)     GH 

En  réduisant To.-nitrodiméthylaniline,  la  m.-nitrométhyltoluidine, 
la  nitromélhylxylidine  et  le  dinitrotetraméthyldiamidodiphénylmé- 
thane,  F.  123°,  Tauteur  a  obtenu  aussi  des  composés  possédant 
les  caractères  du  benzimidazol.  Il  se  propose  de  continuer  les 
recherches  à  ce  sujet.  p.  reverdin. 

Sur  l68  dérivés  de  la  tétraméthyl-m.-phénylènediamine; 
J.  PINNOW  et  H.  WEGNER  (A  cb.  G.,  t.  30,  p.  3110  ;  10.1.98).  - 
Supposant  que  les  polyamines  complètement  alkylées  de  la  série 
du  benzène  se  distinguent  par  leur  stabilité  des  composés  non 
alkylés,  les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  ra-hexaméthyltriamido- 
benzène.  La  nitrosotetraméthyl-m.-phénylènediamine  préparée  par 
Witt  et  dont  la  constitution  (Az.Az.AzOl.3.4)  a  été  prouvée  à  celle 
occasion  leur  a  servi  de  point  de  départ.  Elle  a  fourni  par  réduc- 
tion VamidO'tétraméthyl'm.-phénylènediaminey  base  distillant  à 
180*,5,  sous  une  pression  de  45  mm.  dont  les  sels  et  les  dérivés 
acétylé  et  benzoylé  sont  décrits  dans  le  mémoire  en  question,  ainsi 
que  Viiréôy  la  carbanilidej  etc.  Les  auteurs  étudient  ensuite  Taction 
de  Tanhydride  acétique  sur  la  base  ci-dessus,  puis  ils  passent  à  la 
méthylation  de  Ta-diamidodiméthylaniline  et  du  tetraméthyltriamido- 
benzène  qui  leur  ont  fourni  le  même  at'bexamélhyUnamidobeazèûe 
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distillant  à  184^  sous  40  mm.  de  pression.  L'identité  des  produits 
obtenus  en  partant  de  ces  deux  bases  a  servi  à  établir  la  constitu- 
tion, qui  n'était  que  présumée  jusqu'ici,  de  ramidotétraméthyl- 
m.-phénylènediamine.  Les  auteurs  décrivent  enfin  une  dinilro- 
iétraméthylpbénylènediamine  qu'ils  ont  préparée  en  dissolvant 
2  gr.  de  tétraméthyl-m.-phénylènediamine  dans  5  ce.  d'H^SO* 
conc.  et  15  ce.  d'eau  et  jyoutant  à  -5**  un  mélange  de  16  ce.  d'eau 
et  16  ce.  d'HAaO»  de  D  =  1.88.  f.  reverdin. 

Action  des  éthers  sur  les  aminés  aromatiques  ;  St.  v.  NIE- 
■EHTOWSKI  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  3071;  10.1.98).  —  En  faisant 
réagir  l'éther  acétique  sur  l'aniline  en  tube  scellé  à  200-220**,  il  se 
passe  la  réaction  suivante  : 

C«IPAiH2  +  CH3.COOG2H5  =  G^H*.  AzH.G0CH3  -f-  (^.2h5.0H. 

La  réaction  est  toute  différente  si  l'on  opère  avec  le  chlorhydrate 
d'aniline  ;  en  chauffant,  par  ex.,  13  gr.  de  ce  sel  avec  9  gr.  d'acé- 
tate d'éthyle  en  tube  scellé,  pendant  3  heures  à  225**,  on  retrouve 
une  petite  quantité  d'aniline  inaltérée  en  même  temps  que  de 
réthylaniline  comme  produit  principal  et  de  la  diéthylaniline  en 
petite  quantité 

(?H«AxH2.  HGl  +  Gm^O .  COGH^  =  GH^ .  GOOH  +  CSH^AzUCSH^HCl. 

Celte  réaction  est  générale;  avec  le  formiate  d*éthyle  et  le 
chlorhydrate  d'aniline  il  se  forme  en  chauffant  3  heures  à  225°  du 
chlorhydrate  d'éthylaniline  et  les  produits  de  décomposition  de 
Tacide  formique  CO  et  H*0;  avec  l'acétate  d'amyle  on  a  obtenu  le 
chlorhydrate  d'amylaniline.  Si  l'on  augmente  la  proportion  d'étlier 
en  la  portant  à  2  mol.  pour  1  mol.  de  l'aminé,  on  n'obtient  pas 
l'aminé  tertiaire  ;  c'est  toujours  l'aminé  secondaire  qui  se  terme 
comme  produit  principal.  Il  est  intéressant  de  constater  par  ces 
recherches  que  les  aminés  libres  ou  leurs  chlorhydrates  réagissent 
tout  différemment  avec  les  éthers.  f.  reverdin. 

Surnn  procédé  de  préparation  des  phtalazines;  S.  GABRIEL 

et  C.  ESCHEHBACH  {D.  cL  G.,  t.  30,  p.  3022  ;  10.1.98).  —  On  ne 

coûnaît  jusqu'ici  dans  la  série  des  phtalazines  que  la  substance 

/CH=Az 
mère,  la  phtalazine  elle-même  :  C^IH<y  I    .  On  la  prépare  soit 

en  chauffant  directement  avec  de  l'hydrazine  en  tube  scellé  IV)^- 

tétrachlor-o.-xylène  ou  le  dérivé  brome  correspondant,   soit  en 

■OG.  QRiii.,  3*  sf  R.,  T.  XX,  1898.  —  TraT.  étrang.  17 
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transformant  d'abord  ces  dérivés  halogènes  par  une  longue  ébul- 
lition  avec  l'eau  en  alhéhyde  o.-phlalique  qu'on  traite  ensuite  par 
riiydrazinc.  Pour  préparer  les  homologues  de  la  phtalazine,  il 
a    paru  plus  simple  de  passer  par  ses  dérivés  chlorés  alcoylés 

C«H*<^^j^Az2(X  =  GH3,  C*H^  etc.),  qu'on  obtient  en  traitant 

les  acides  cétone-o. -carboniques  de  la  formule  C^H*<p/^^y  par 
riiydrazine,  puis  par  l'oxychlorure  de  phosphore  : 

<GOX  yCX^îv  /GX^ 

m-y^  G6H'<      ^Az2H  m-y-  cm\       Jaz^, 
GOOH  \G0/  \gC1/^ 

C'est  ainsi  qu'on  a  préparé  la  1.4-méthylchlorphtalazine,  la  1.4- 
élhylchlorphtalazine,  les  1.4-benzyl,  propyl,  i-butyl-chlorphtala- 
ziucs.  Les  essais  de  réduction  de  ces  dérivés  n'avaient  pas  réussi 
jusqu'ici;  on  traitant,  par  ex.,  la  méthylchlorphtalazine  pai'  HIel 
V  h  200",  on  avait  observe  ({u'elle  se  transformait  par  dégagement 
d'ammoniaque  on  méthyliso-indol.  C'est  en  reprenant  l'étude  de 
celle  réaclion  et  en  opérant  à  basse  température  que  les  auteurs 
sont  arrivés  à  éviter  l'élimination  d'ammoniaque.  Ils  ont  opéré 
d'abord  avec  la  4-chlorophtalazine  qui  par  ébullition  pendant  plu- 
sieurs heures  avec  10  fois  son  poids  d'HI  et  une  petite  quantité  de 
phosphore  rouge  leur  a  donné  la  phtalazine.  Ils  ont  ensuite  étendu 
leurs  recherches  à  la  1-i-méthylchlorphtalazine  qui  leur  a  fourni 
la  méthylphtalazine  dont  ils  ont  préparé  de  nombreux  dérivés  et 
qu'ils  ont  étudiée  d'une  manière  approfondie.         f.  heverdin. 

Nouvelles  méthodes  de  préparation  des  combinaisons  an- 
hydres (IV);  St.  V.  NIEMENTOWSKI  [D,  cb.  G,,  t.  30,  p.  3062 
(10.1.98);  voir  DulL,  t.  8,  p.  1138J.  —  L'auteur  a  obtenu  par 
condensation  du  chlorhydrate  d'o.-diamine  avec  l'o.-ainidobenza- 
mide  ou  ro.-amido-j).-tohiylamide,  avec  un  bon  rendement,  4  nou- 
veaux amido-unidazols  (jui  dérivent  du  type  du  (P)  o.-amidophé- 

nylbonzimidazol 

Az 


et  renferment  le  groupe  amide  dans  le  radical  phényle  substituant 
l'atome  d'hydrogène  p  de  l'imidazoL 
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Quelques-unes  de  ces  combinaisons  sont  isomères  des  amidines 
décrites  par  Lellmann  et  Hailer  ;  ont  peut  les  préparer  par  réduction 
des o.-nitrobenzoylo.-nitranilides  dans  certaines  conditions  déter- 
minées. On  n'obtient  pas  d'imidazols  par  condensation  des  o.-dia- 
mines  libres  avec  Tacide  anthranilique  ou  de  leurs  chlorhydrates 
avec  le  sel  d'ammonium  de  Tacide  anthranilique,  il  se  forme  dans 
ce  cas  des  matières  colorantes. 

Les  o.-amido-imidazols,  qui  sont  décrits  dans  le  mémoire  que 
nous  signalons,  sont  incolores,  facilement  solubles  dans  la  plupart 
des  véhicules  organiques  ;  ils  cristallisent  bien  et  possèdent  un 
caractère  basique.  La  plupart  sont  des  bases  mono-acides  ;  le  plus 
simple  cependant,  To.-amidophénylbenzimidazol  fait  exception  ;  il 
donne  un  dichlorhydrate  et  en  solution  chlorhydrique  un  sel 
double  de  platine.  Les  o.-amido-imidazols  sont  transformés  par  les 
nitriles  alcalins  en  solution  alcoolique,  chlorhydrique,  en  azo-imides 
qui  possèdent  en  partie  le  caractère  des  véritables  composés  dia- 
JH)ïques.  Ce  sont  les  recherches  sur  cette  nouvelle  classe  de  com- 
posés dont  le  premier  membre  correspond  à  la  formule 


/\/^\ 


qui  font  l'objet  du  présent  mémoire.  En  étudiant  l'action  des  acides 
organiques,  de  leurs  anhydrides  ou  de  leurs  chlorures,  de  l'urée  et 
des  composés  analogues  sur  les  o.-amido-imidazols,  l'auteur  a  pu 
coostater  qu'il  se  formait  une  nouvelle  chaîne  fermée  dans  le  sens 
de  la  formule  suivante  : 


Un  grand  nombre  de  ces  composés  ont  déjà  été  préparés. 

F.    REVERDIN. 

Sar  ane  transformation  des  dérivés  tétrahydropyroniques  ; 
P.  PETREMKO-KRITSCHENKO  et  D.  PLOTNIKOFF  (D,  cli.  G.^ 
t*30,  p.  2801;  13.12.97).  —  Les  auteurs  ont  constaté  que  la  di- 
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phényllétrahydropyrone,  chauffée  au  B.-M.,  en  solution  alcoolique, 
en  présence  de  quelques  gouttes  d*HCl,  se  transforme  en  dibenzal- 
acétone. 

CH«.GO-CH« 

Dipbényltétrabydropyrone  i  i  .  —  On  l'ob- 

C«H«.CH.0-CH-C«H5 

tient  en  condensant  Facide  acétonedicarbonique  etlabenzaldéhyde 

CO«H.CH-CO-CH^O«H 
au  moyen  de  HCl,ce  qui  fournit  Tacide  i  i  ; 

C«H»-CH-O.GH-CW 

acide  huileux  que  Fe*Cl*  colore  en  rouge.  Cet  acide  est  très  insta- 
ble, perd  2C0*  et  fournit  la  diphényltétrahydropyrone  ;  aiguilles 
f.  131».  Ce  corps,  chauffé  20'  au  B.-M.  avec  de  Talcool  addi- 
tionné de  quelques  gouttes  d'HCl,  se  transforme  en  dibenzal- 
acétone 

(ma-C0-GH2 

I  I  =  C6H«-CH=CH.CO-CH=GH-C«H5  +  KJC. 

G«H5-CH-0-GH-G«H5 

E.  E.  BLAISE. 

Sur  un  groupe  d6  matières  colorantes  dérivées  de  Tanhy- 
drobisdicétohydrindône  ;  C.  LIEBERMANN  {D.  cb.  G,,  t.  30, 
p.  3187;  10.1.98).  —  L'auteur  et  Flatau  ont  décrit  précédemment 
une  classe  de  belles  matières  colorantes  bleues  qui  prennent  nais- 
sance par  Taclion  des  aminés  aromatiques  sur  la  cérulignone.  Ces 
matières  colorantes  n'ont  pas  trouvé  d'applications  industrielles  à 
cause  de  leur  faible  affinité  pour  la  fibre  et  de  leur  instabilité  envers 
les  acides  et  les  réducteurs  ;  mais  Tauteur  du  présent  mémoire  a 
pu  se  rendre  compte  que  ces  couleurs  avaient  un  caractère  quino- 
nique  et  en  a  fait  une  étude  dont  il  communique  les  résultats.  Il  a 
trouvé  qu'un  produit  de  condensation,  décrit  autrefois  parWisli- 
cenus  et  Kôtzle,  dérivé  du  dicétohydrindène,  et  considéré  par  Kos- 
tanecki  comme  un  anhydrobisdicétohydrindène,  dont  la  formule 
rappelle  Tune  des  formules  possibles  de  la  cérulignone,  fournit 
avec  les  aminés  aromatiques  primaires  une  magnifique  couleur 
bleue  qui  ressemble  par  ses  propriétés  aux  couleurs  de  la  céru- 
lignone ;  Tanalyse  a  montré  qu'elle  résulte  de  la  condensation  de 
molécules  égales  de  cétone  et  de  la  base,  tandis  que  les  couleurs 
de  la  cérulignone  se  forment  par  condensation  de  deux  molécules 
de  la  base  avec  élimination  de  deux  molécules  d'alcool  méthylique. 
Dans  ranhydrobisdicétohydrindène,  il  n'y  a  qu'un  hydroxyle  dans 
la  position  où  se  trouvent  les  deux  groupes  méthoxyles  de  la  céru- 
lignone. 

Ces  matières  colorantes  ont  un  caractère  moins  basique  que 
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ceiles  de  la  cérulignone.  Lorsqu'on  ajoute  HCl  à  leur  solution 
alcoolique  bouillante,  elles  sont  décolorées  en  peu  de  temps  en 
régénérant  leurs  constituants  ;  cette  décomposition  a  été  suivie 
d'une  manière  très  pré  3ise  pour  le  dérivé  de  la  ^umidine.  Les 
couleurs  préparées  au  moyen  de  ranhydrobisdicétohydrindèneavec 
un  grand  nombre  d*amines  primaires  aromatiques  ont  les  mêmes 
caractères  que  les  dérivés  correspondants  do  la  cérulignone  ;  les 
bases  secondaires  et  tertiaires  ne  donnent  pas  la  réaction  bleue. 
Ladicétohydrindène  C*H«0*  fournit  les  mêmes  matières  colorantes, 
mais  la  réaction  est  plus  lente  et  moins  nette. 

1^3  membres  principaux  du  groupe  du  dicétohydrindène  n'ont 
pas  fourni  de  couleurs  semblables  ;  ceci  est  d'autant  plus  curieux 
que  Kostanecki  a  déjà  donné  à  quelques  membres  de  ce  groupe, 
malgré  leur  couleur  jaune  et  l'absence  d'azote,  des  noms  rappe- 
lant celui  de  l'indigo  à  cause  de  l'analogie  présumée  entre  leurs 
formules  de  constitution  et  celle  de  l'indigo.  Kaufmann  a  même 
appelé  un  de  ces  corps,  de  couleur  rouge,  «  indènigo  »  et  l'auteur 
est  disposé  à  croire  qu'il  existe  aussi  entre  la  constitution  de  ces 
matières  colorantes  bleues  et  celle  de  l'indigo,  une  certaine 
analogie.  Il  rend  brièvement  compte  des  résultats  négatifs  obtenus 
dans  le  groupe  du  dicétohydrindène. 

Le  pbényldicétobydnndène  C«H*<^^>CH.C«H»  bouilli  avec 

l'acide  acétique  crist.  et  la  p.-toluidine  donne  de  jolis  feuillets 
orangés,  F.  244"*,  constitués  par  le  monotoluide 

G6H*<^>GH.G«H5. 

Le  phényldicétochlorhydrindène,  le  monobromp  et  le  dibromanhy- 
drobisdicétohydrindène  donnent  aussi  peu  de  bleu  que  Icbisdicéto- 
hydrindène  de  Nathanson,  et  le  diphtalyléthène  donne  l'indcnigo. 
L'auteur  a  examiné  encore  un  grand  nombre  de  substances  renfer- 
mant le  groupe  quinonique  qui  ne  donnent  pas  la  réaction  bleue. 

H  décrit  enfin,  dans  la  partie  expérimentale,  Vanhydrobîsdicéto- 
bydrindène'p.-toluide  C«8H«oO«.AzC«H*CH»  qui  se  présente  sous 
la  forme  d'aiguilles  à  reflets  métalliques  foncés,  se  dissout  dans 
H*SO*  en  rouge  orange  et  fournit  avec  H«SO*  à  50-60  0/0  SO»,  en 
refroidissant,  un  acide  sulfonique  bleu.  La  combinaison  correspon- 
dante de  h  ^-cumidine  0**^11** AzO*  est  aussi  en  aiguilles  à  reflet 
métallique  foncé,  très  facilement  solubles  dans  l'acide  acétique  cris- 
lallisable;  V&nbydrobisdicétobydrindène'^'naphtalidè  est  moins  so- 
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lubie  que  le  précédent  composé  auquel  elle  ressemble  beaucoup  ; 
le  dérivé  de  Vacidc  m.'amidobenzoïque  est  soluble  en  rouge  dans 
les  alcalis  froids  et  étendus  et  celui  de  \a  p.'Chloranilwe  esi  relati- 
vement peu  soluble.  f.  reverdin. 

Contribution  à  Tétude  de  la  cosine;  G.  DACCOHO  et  HALA- 
GNINI  {BolL  Chim.  Farm.,  t,  36,  p.  609;  15.10.97).  —  La  cosine 
a  déjà  été  préparée  par  d'autres  auteurs  en  épuisant  les  fleurs  du 
cousso;  elle  vient  d'être  mise  dans  le  commerce  par  la  maison  E. 
Merck,  de  Darmstadt.  —  Fli'ickiger  et  Buri  ont  déterminé  la  for- 
mule de  la  cosine  :  G^^H^^O*^  et  son  point  de  fusion  F.  142**.  —  Les 
auteurs  ont  trouvé  que  la  cosine  n'est  pas  un  produit  homogène, 
mais  que  sous  Faction  de  l'alcool  élhylique  elle  se  sépare  en  deux 
parties,  l'une  très  soluble  dans  l'alcool,  l'autre  beaucoup  moins  so- 
luble. Celte  dernière  forme  la  plus  grande  partie  du  produit,  aussi 
les  auteurs  conservent-ils  à  cette  portion  le  nom  de  cosine.  —  La 
cosine  purifiée  fond  à  161**,  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
jaune  de  soufre,  crist.  dans  l'alcool;  elle  possède  un  goût  amer  et 
ne  se  dissout  pas  dans  l'eau,  par  contre  elle  se  dissout  dans  Téther, 
l'acide  acétique,  l'acétone,  le  sulfure  de  carbone,  le  phénol,  les 
alcalis,  etc.  Les  solutions  alcalines  laissent  précipiter  la  cosine 
inaltérée  par  addition  d'un  acide.  —  La  cosine  possède  un  pouvoir 
réducteur  bien  caractérisé,  non  pas  pour  la  liqueur  de  Fehiing, 
mais  pour  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  La  cosine  ne  donne  pas 
d'oxime  mais  bien  une  phénylhydrazone.  —  Les  auteurs  ont  fait  de 
nouvelles  analyses  de  la  cosine  et  ont  déterminé  son  poids  molé- 
culaire, ils  arrivent  à  la  formule  C^^H^^O".  La  cosine  contient 
3  groupes  OH,  car  elle  donne  un  dérivé  triacétylé  (aig.  blanches)  et 

un  dérivé  tribenzoylé  G^2H23<^  ^^  C^H^)"**  ^"  oxydant  la  cosine 
en  solution  alcaliho  au  moyen  du  Br  ou  I,  les  auteurs  ont  obtenu 
du  bromoforme  ou  de  l'iodoforme  et  de  l'ac.  isobutyrique.  La 
cosine  a  été  proposée  comme  anthelminthique,      o.  f.  jaubert. 

Sur  un  produit  de  décomposition  de  Targinine;  E.  SCHDLZE 
et  E.  WINTERSTEIN  (/>.  cL  G.,  t.  30,  p.  2879;  13.12.97).  —  Les 

auteurs  ont  constaté  que  Targinine  se  dédouble  par  ébullilion  avec 
Teau  de  baryte  en  urée  et  ornithine;  cette  dernière  a  été  carac- 
térisée par  transformation  en  son  dérivé  dibenzoylé,  l'acide  orni- 
Ihurique.  Ils  proposent  pour  l'arginine  la  constitution  suivante  : 
AzH2  AzH2 

AzH=C-AzH-.CH3.CH2.CH»-CH-COaH.    e.  e.  dlaise. 
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Sur  la  camphoquinone  ;  0.  HANASSE  et  E.  SAMUEL  {D.  eh. 
C,  t  30,  p.  8157  ;  10.1.98).  —  En  ajoutant  peu  à  peu  la  cabpho- 
quinone  à  SOU*  et  versant  ensuite  sur  la  glace,  on  obtient  un 
acide  très  peu  sol.  dans  Teau,  d'où  il  crist.  avec  iH*0  et  qui  fond 
alors  à  67.68*  ;  anhydre,  f.  97-98°. 

Cet  acide  est  monobasique  et  cétonique  ou  aUlùhydique;  il  colore 
le  bisulfite  de  rosaniline  et  réduit  AgOH.  Il  répond  à  la  composition 
CioHi«0\  Son  oxime  cristallise  en  feuillets  dans  CHCP  et  fond 
à  16â.i64*. 

Phénylhydrazone  :  f.  123-1 24\  Semicarbazone  :  f.  217-218'». 

En  même  temps  que  cet  acide,  on  en  obtient  un  autre  dans 
laclion  de  SO*H*  sur  la  camphoquinone;  il  crist.  en  feuillets, 
f.  lis*,  et  sa  solubilité  dans  Teau  est  deux  fois  plus  grande. 

En  exposant  la  camphoquinone  aux  vapeurs  de  brome,  on 
obtient  le  composé  C^^^H'^Br^O-^  qui  crist.  dans  le  benzène  en  pris- 
mes, f.  197-198**.  —  Par  action  directe  du  brome  sur  la  quinone, 
on  obtient  le  corps  C*^H**Br*0',  qui  crist.  dans  Talc,  en  aiguilles, 

f.  137-lâ8*.  E.    E.    BL.USE. 

Caractéristiqae  des  principales  matières  colorantes  dérivées 
dn  goudron  de  houille;  Giuseppe  TETXEIRA  (DolL  chim, 
Farm,,  t.  36,  p.  580;  1.10.97).  —  L'auteur  donne  sous  forme  de 
tableaux  le  nom  commercial,  le  nom  scientifique,  la  formule  brute, 
la  formule  développée,  la  préparation  et  les  principales  réactions 
lies  couleurs  d*aniline.  g.  f.  jaubert. 

Les  pétroles  lampants  italiens  ;  A.  VOLGI  et  R.  RUGGERI 
(Aan,  rf.  I^b.  délie  Gabelle  di  Roma,  t.  3,  p.  119;  mai  97).  — 
Série  d'analyses  ne  présentant  aucun  intérêt  particulier. 

G.    F.    JAUDERT. 

Décomposition  des  carbures  à  poids  moléculaire  élevé  sous 
rinlluence  de  la  chaleur;  C.  ENGLER  [D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  2908  ; 
1112.97).  —  Etude  sur  la  décomposition  produite  par  distillai  ion 
des  résidus  de  rectification  des  pétroles.  e.  e.  ulaise. 

Constitution  des  goudrons  schisteux  écossais  et  formation 
des  goudrons;  Fr.  HEUSLER  {D.  eh.  G.,  t.  30,  p.  2743; 
13.12.1897).  —  L'auteur  s'élève  contre  la  théorie  actuelle  qui  admet 
que  les  carbures  aromatiques  prennent  naissance  par  condensation 
de  dérivés  de  la  série  grasse  sous  l'action  de  la  haute  température 
(polymérisation  de  Taoétylène  par  Berthelot,  synthèse  de  Kraemer 
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et  Spilker  dans  le  groupe  de  la  coumarone,  etc.).  L'auteur  estime 
au  contraire  que  les  dérivés  aromatiques  existent  tout  formés  dans 
les  charbons,  schistes,  etc.,  d'où  on  distille  le  goudron.  Gomme 
preuve  à  l'appui,  il  donne  l'analyse  de  deux  goudrons,  le  premier 
préparé  à  basse  température,  le  second  à  température  plus  élevée  : 

GoadroD  de  llgnUes       Goodron  de  sckistes 
(Éb.  IIO*).  (Éb.  H0-). 

Pnraflînes 16^/o  42  % 

Naphtènes 4  iO 

Hydrocarbures  aromatiques  ....  45  1 

Ethylènes 31  89 

Comme  on  le  voit,  c'est  précisément  le  goudron  préparé  à  basse 
température  en  vue  de  l'extraction  de  la  paraffine  qui  contient  le 
plus  d'hydrocarbures  aromatiques.  —  L'auteur  déduit  de  cette 
considération  que  la  température  de  la  distillation  exerce  une 
influence  à  peu  près  nulle  sur  la  composition  d'un  goudron,  que 
cette  composition  dépend  entièrement  de  la  matièrç  première 
employée  pour  la  distillation.  —  Les  ligniles  sont  en  effet  d'ori- 
gine purement  végétale,  tandis  que  les  schistes  bitumineux 
d'Ecosse  sont  des  restes  fossiles  d'une  faune  marine  disparue.  — 
Dans  la  distillation  des  schistes  bitumineux  d'Ecosse,  il  se  forme 
beaucoup  d'ammoniaque,  de  bases  pyridiques,  de  nitriles  gras,  ce 
qui  rappelle  à  beaucoup  de  points  de  vue  la  distillation  des  os.  — 
On  sait,  en  eflet,  que  Thuile  d'os  (huile  animale  de  Dippel)  contient 
peu  d'hydrocarbures  aromatiques.  L'auteur  étudie  ensuite  une 
huile  de  schiste  écossaise.  La  détermination  des  paraïûnes  est 
effectuée  en  traitant  25  gr.  d'hydrocarbure  par  100  gr.  d'HAzO* 
concentré  et  froid.  La  partie  non  dissoute  constitue  les  parafBnes 
qui  forment  42  0/0  et  répondent  à  la  formule  C'H*<>.  —  Les  naph- 
tènes sont  dosés  par  différence  en  détruisant,  au  moyen  d'acide 
sulfurique  étendu,  puis  concentré  et  enlin  fumant,  toutes  les  ma- 
tières organiques,  sauf  les  paraffines  et  les  naphtènes.  —  Les 
dérivés  éthyléniques  ont  été  dosés  par  titration  au  brome. 

G.    F.   JAUBBRT. 

Recherches  sur  les  dégras;  M.  TORTELU  {Ann.  d.  Lab.  dalle 
Gabelle  di  Roma,  t.  3,  p.  184;  mai  97).  —  L'auteur  distingue  les 
dégras  naturels  provenant  des  débris  de  poissons  (morues,  sardi- 
nes, etc.),  et  qui  servent  dans  l'industrie  de  la  peausserie (chamoi- 
série),  et  les  dégras  artificiels  qui  ne  sont  que  des  mélanges  d'huile 
minérale  avec  do  l'huile  de  poisson.  Les  dégras  naturels  ont  (/=i; 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  265 

les  dëgras  arlificiels  d  =  0,95.  Les  dégras  naturels  contiennent 
1/3  H^O,  tandis  que  les  produits  artificiels  ne  contiennent  jamais 
plus  d'un  cinquième  H*0.  —  Les  dégras  naturels  laissent  2  0/0  de 
cendres,  formées  surtout  par  des  sulfates  alcalins  ;  les  dégras  arti- 
ficiels ne  laissent  pour  ainsi  dire  pas  de  cendres.  —  En  traitant  les 
dégras  naturels  par  de  Téther  de  pétrole,  il  reste  environ  5-6  0/0 
de  substance  insoluble,  tandis  qu'avec  les  dégras  artificiels  tout  se 
dissout  sauf  0,3  0/0,  o.  f.  jaubert. 

Sur  rhuile  d'oliyes  de  la  Puglia  ;  F.  CANZONERI  (Gazz.  cbim. 
M,  t.  27,  U,  p.  1  ;  18.8.97).  —  L'huilo  d'olives  de  la  Puglia  pos- 
sède souvent  un  arrière-goût  amer  et  styptique  analogue  au  goût 
de  rance,  mais  qui  disparait  avec  le  temps.  L'auteur  s'est  donné 
pour  lâche  de  rechercher  la  provenance  de  ce  goût  et  d  y  remé- 
dier. Il  a  isolé  dans  l'huile  de  Puglia  du  camphène  qui  probable- 
ment donne  à  cette  huile  son  odeur  de  rance,  puis  une  substance 
à  odeur  aromatique,  probablement  de  YeugénoL  —  L'eugénol  a 
déjà  été  décelé  par  Sobrero  dans  les  produits  de  la  distillation  de 
ToUvile  (gomme-résine  d*olivier). —  L'auteur  attribue  à  la  présence 
d'eugénol  le  goût  styptique  de  Thuile  de  Puglia.  —  Le  goût  amer 
proviendrait  de  la  catéchine  (pyrocatéchine),  de  Tac.  gallique  et  du 
tannin  d'une  nouvelle  substance  que  l'auteur  a  isolée,  qui  se 
colore  en  rouge  avec  AzH*  et  en  violet  avec  Fe*Cl«.  —  Presque 
toutes  les  huiles  examinées  donnent  la  réaction  de  Baudoin  avec  le 
(urfurol  et  HCl,  caractéristique  pour  l'huile  de  sésame.  —  L'auteur 
s'est  assuré  que  cette  réaction  n'a  aucune  valeur  pour  de  l'huile  de 
sésame  de  fabrication  ancienne.  o.  f.  jâubert. 

L'huile  de  Mocaya  du  Paraguay;  G.  de  NEORI  et  0.  FABRICE 

(Giorn.  Farm.^  1897,  n*  12). —  Les  auteurs  ont  retiré  des  fruits  du 
mocaya  (scrocouna  scléroraspa  Mart.,  ou  cocos  scleroraspa)  une 
huile  analogue  à  l'huile  de  palme  et  de  coco.  Cette  graisse  végétale 
est  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme,  l'éther  de  pé- 
trole, etc.  Voici  les  constantes  que  les  auteurs  attribuent  à  ce 
nouveau  produit  :  F.,  24-29*;  F.  pour  les  acides  gras,  28-25*.  — 
Chiffre  de  saponification,  240,65  ;  acidité,  4,5  ;  saponification  des 
ac.  gras,  254;  saponification  des  ac.  non  volatils,  244,80. 

G.    F.    iAUBERT. 

Sur  le  dosage  des  groupes  alcoylés  liés  à  l'azote  ;  J.  HERZIO 
et  H.  METER  {Mon.  /.  Ch.,  t.  18,  p.  379-398  ;  80.8.97).  —  Les  au- 
teurs ont  appliqué  à  l'étude  de  divers  alcaloïdes  la  méthode  de 
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dosage  des  groupes  alcoylés  imaginée  par  Tun  d*eux.Ils  ont  vérifié 
sur  des  composés  dont  on  connaissait  le  nombre  de  ces  groupes,  la 
précision  de  leur  méfcliode,  et  Tout  ensuite  appliquée  à  des  corps 
moins  bien  connus. 

LaM/je/7/2eG*®H**Az()3  contient  un  groupe  AzGH^et  un  groupe 
OGIR 

La  corydnline  contient  i  groupements  OCH^,  ce  qui  conduit  à 
leur  donner  comme  formule  G<8H*'^AzH*(OGH3)*,  tandis  que  la 
bulhocapnino  serait  G<«H«\\z(On)3(OGH3). 

La  scopolamine  G*"H**AzO*  +  H*0  contient  un  groupement 
AzGH3  ;  la  cbéUdonine  C*oH«»Az05  +  H«0  également. 

Viodométhylate  do  morpbolhébaïuo  contient  un  groupe  OCH^  et 
deux  AzCH\ 

VéserJnr  a  donné  des  chiffres  intermédiaires  entre  1  et2  AzGH^ 

La  stachydrine  contient  deux  AzCH*^.  l.  bouvewlt. 

Détermination  de  Tacidité  des  huiles;  F.  BRACEI  (Staz. 
sperim.  agric.  ital.,  t.  30,  p.  569;  13.10.97).  —  L'auteur  a  trouvé 
que  le  tournesol  est  beaucoup  plus  sensible  pour  déterminer  Taci- 
dité  des  huiles,  en  ce  sens  qu'il  montre  avec  beaucoup  plus  de  pré- 
cision que  la  phtaléine  du  phénol  le  moment  exact  où  la  liqueur 
devient  alcaline.  g.  f.  jaubert. 


Sur  une  nouvelle  méthode  de  détermination  des  matières 
grasses  dans    les  substances  animales  ;     EUy   BOGDANOW 

{PMgev's  Arcbiv,  t.  68,  p.  131).  —  L'auteur  de  cette  note  a  obsené 
un  fait  curieux  pouvant  conduire  à  des  applications  analytiques. 
Si,  après  avoir  épuisé  de  la  viande  par  Téther,  on  traite  celle 
viande  par  l'alcool  bouillant,  on  dissout  dans  ce  dernier  liquide  une 
très  grande  proportion  de  substances  solubles  dans  Téther,  mais 
que  rélher  eût  été  impuissant  à  extraire,  en  aussi  grande  propor- 
tion, alors  même  que  le  traitement  par  l'éthereût  été  très  prolongé. 
G'cst  ainsi  que  100  gr.  de  viande  de  cheval  pesée,  à  l'état  sec,  ont 
abandonné  à  l'éther  fi^^Oô  de  produits  solubles  après  une  extraction 
de  cinq  jours.  Ce  même  poids  de  la  même  viande,  épuisé  par 
l'éther  pendant  cinq  jours,  puis  traité  par  Talcool  à90  0/0  bouillant 
a  fourni  11*^486  de  substances  solubles  dans  l'éther.  Ce  fait  per- 
mettra, sans  doute,  de  substituer  à  la  méthode  par  digestion  de 
Dormeyer,  une  méthode  plus  simple,  pour  Texlraction  des  matières 
grasses  contenues  dans  les  tissus  animaux.  m.  arthus. 
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Nonvelle  méthode  de  dosage  volumétrique  de  Tacide  uriqae; 
F.-W.TDNMICLIFFEetOtto  ROSENHEIM(C/rA/.  /.  PhysioL.i.  11, 
p.  434).  —  La  inéshode  est  basée  sur  Texistence  d'une  combinaison 
de  l'acide  unique  et  de  la  pipéridine,  soluble  dans  l*eau.  L'urate  ' 
de  pipéridine  a  une  réaction  neutre  ;  la  pipéridine  a  une  réaction 
alcaline;  il  suffira  donc  d'examiner  la  réaction  de  la  liqueur  en 
expérience  au  moyen  d'un  indicateur  convenable  pour  connaître  la 
fin  de  la  réaction. 

!*•  Préparation  de  la  solution  de  pipéridine,  —  On  emploie  une 
solution  1/20  normale  :  1  ce.  d'une  telle  solution  contient  0^,00425 
de  pipéridine  et  correspond  à  0*',0084  acide  urique.  Pratiquement, 
on  dissout  environ  4«'',2  de  pipéridine  dans  un  litre  d'eau  ;  et  on 
en  fait  la  titration  exacte  au  moyen  d'une  solution  1/20  normale 
d'acide  chlorhydrique  en  présence  de  phénolphtaléine  ; 

2**  Titration  au  moyen  de  l'acide  urique  pur,  —  Il  convient  d'o- 
pérer à  la  température  d'ébuUition  pour  activer  la  combinaison  de 
l'acide  urique  et  de  la  pipéridine,  et  pour  assurer  bien  complète- 
ment la  dissolution  du  composé.  En  opérant  ainsi,  on  a  constaté 
que  pour  0,1  gramme  d'acide  urique  l'erreur  possible  n'est  pas 
supérieure  à  0,17  milligrammes; 

^  Titration  de  Tacide  urique  dans  ïurine,  —  Il  faut  d'abord 
extraire  l'acide  urique  de  l'urine  ;  on  peut  employer  à  cet  eflet  soit 
la  méthode  Ludwig-Salkowski,  soit  mieux  la  méthode  d'Hopkins 
iprécipitation  à  l'état  d'urate  d*ammoniaque,  et  décomposition  par 
HCl).  L'acide  urique  ainsi  précipité  sous  forme  cristalline  est  jeté 
sur  un  filtre,  débarrassé  par  lavage  à  l'eau  (15  à  20  ce.  suffisent) 
deTacidechlorhydrique  jusqu'à  ce  que  le  liquide  du  lavage  ne 
réagisse  plus  sur  le  papier  congo.  L'acide  urique  est  alors  intro- 
duit dans  un  petit  ballon  avec  20  à  80  ce.  d'eau  chaude,  et  la  titra-- 
tion  effectuée  à  chaud  en  présence  de  phénolphtaléine  comme  réac- 
tif indicateur.  M.  ARTHUS. 

Action  du  ferricyannre  de  potassium  sur  le  glucose  et  son 
application  au  dosage  yolumétrique  de  ce  dernier  ;  N. 
TARTCI  et  G.  NICCHIOTTI  (Gazz.  cliim.  ital,  t.  27,  II,  p.  131; 

31.8.97). —  Les  auteurs  ont  étudié  l'aclion  du  ferricyanure  de 
potassium  sur  le  glucose  en  sol.  alcaline  et  à  chaud  (ébullition).  La 
réaction  n'a  pas  lieu  de  la  même  façon  si  la  concentration  des  solu- 
tions varie.  Ainsi  avec  des  solutions  normales,  la  réaction  a  lieu 
suivant  l'équation  : 

l0FeCy«Kï+nKOH+2C«pi>O«r=10FeCj«KH2C2H3Onc+CO3Ka+12H«O 
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Il  se  produit  donc,  comme  produits  ultimes  d'oxydation,  GO*  et 
de  Tac.  acétique.  —  Si  Ton  dilue  au  dixième  ces  solutions  normales, 
on  obtient  alors,  suivant  la  quantité  de  KOH  employée,  un  mélange 
d'ac.  glueonique  et  acétique  ou  d*ac.  gluconique,  acétique  et  carbo- 
nique. —  Si  Ton  emploie  enfin  des  sol.  normales  diluées  au  qua- 
rantième, il  ne  se  forme  plus  que  de  Tac.  gluconique,  sans  traces 
de  GO*  et  d'ac.  acétique. 

Les  auteurs  basent  sur  ces  réactions  une  nouvelle  méthode  de 
dosage  volumétriquo. 

Dosage  du  ferricyanure  de  potassium.  —  1*  On  mélange  2  ce. 
d'une  sol.  normale  de  glucose  avec  47  ce.  de  KOH  normale.  Porter 
à  rébullition  et  ajouter  la  sol.  normale  de  FeK^Gy^  ju#qti'à  colora- 
tion. —  La  quantité  de  FeK^Gy®  correspond  à  S^^^aé  ; 

2*  On  fait  la  même  opération  avec  4  ce.  de  sol.  1/10  normale  de 
glucose  et  21  ce.  de  KOH  1/10  normale.  —  La  quantité  deFeKHÎy* 
correspond  à  0*',829  ; 

3^  On  fait  la  même  opération  avec  5  ce.  d'une  sol.  de  glucose 
1/40  normal  et  19  ce.  de  KOH  1/40  normale.  La  quantité,  de 
FeK3Gy«  employée  correspond  à  0«%08I2. 

Détermination  du  glucose.  —  1**  On  mélange  10  ce.  d'une  sol. 
de  ferricyanure  de  K  et  17  ce.  de  KOH  normale,  on  porte  à  l'ébul- 
lition,  puis  on  sgoute  du  glucose  jusqu'à  décoloration.  La  quantité 
de  glucose  employé  correspond  à  0»%36  ; 

2**  On  fait  la  môme  opération  avec  10  ce.  de  ferncyanure  au  1/10 
normal  et  21  ce.  de  KOH  au  1/10  normale.  La  quantité  de  glu- 
cose employé  est  de  0^,725  ; 

3®  La  même  opération  avec  10  ce.  de  ferricyanure  au  1/40  normal 
et  19  ce.  de  KOH  au  1/40  normale.  La  quantité  de  glucose  employé 
correspond  à  0«%0225. 

Détermination  de  la  potasse  caustique.  —  1*  0^,952  de  KOH  ont 
nécessité  10  ce.  de  ferricyanure  normal  et  2  ce.  de  glucose  (sol. 
normale)  ; 

2^»  0»',1176  de  KOH  ont  nécessité  10  ce.  de  ferricyanure  au  1/10 
normal  et  10  ce.  de  glucose  1/10  normal  ; 

3«  0»%0266  de  KOH  ont  nécessité  10  ce.  de  ferricyanure  au  1/iO 
normal  et  10  ce.  de  glucose  au  1/40  normal.  Gomme  on  le  voit, 
les  résultats  donnés  par  cette  méthode  sont  concordants. 

.    G.  F.  JAUBERT. 

Détermination  qualitatiYe  et  quantitative  du  saccharose 
dans  le  vin  ;  Arthur  BORNTRAEOER  (Staz.  sperim.  agric.  itaL 
t.  30,  p.  558  ;  13.10.97).  —  On  se  base  sur  le  fait  suivant  pour  dé- 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  209 

terminer  le  saccharose  dans  le  vin  :  ce  dernier,  sous  l'action  des 
acides  (HCl),  prend  des  propriétés  réductrices  et  son  pouvoir 
rolaloire  passe  de  droite  à  gauche.  —  L'auteur  engage  à  ne  pas  se 
servir  d'acide  trop  concentré  qui  pourrait  détruire  le  sucre  gauche 
formé;  HCl  au  dixième  (D=l,l)  donne  les  meilleurs  résultats.  — 
Si  Ton  veut  déterminer  optiquement  la  teneur  en  saccharose,  il  faut 
faire  l'inversion  à  65-70*  et  maintenir  cette  température  pendant 
20  minutes,  mais  si  Ton  veut  déterminer  le  saccharose  par  une 
titration  avec  la  liqueur  de  Fehling,  on  peut  faire  Tinversion  à  la 
température  ordinaire.  o.  r.  jaibert. 

Analyse  de  quelques yinsd^origine  grecque;  R.  MORESCHINI 

(Add.  d.  Lab.  délie  Gabelle  di  Roma,  t.  3,  p.  178  ;  mai  1897).  — 
Analyse  de  vins  de  table  et  de  coupages.  g.  r.  jaubert. 

Fermentation  de  moûts  de  vin  avec  des  ferments  étrangers 
aa  raisin  ;  Amedeo  BERLESE  fS/âz.  sperim.  agric.  ital,  t.  30, 
p.  513;  13,10.97).  —  L'auteur  a  isolé  divers  ferments  en  raclant 
les  échalas  soutenant  les  ceps  et  en  soumettant  à  des  lavages  la 
terre  et  les  racines  des  ceps  de  vigne,  ces  ferments  engendrent 
tous  la  fermentation  alcoolique  avec  une  grande  activité.  L*auteur 
en  déduit  que  pour  la  préparation  des  vins  avec  les  moûts  stéri- 
lisés, on  pourra  trouver,  en  dehors  du  moût  même,  les  ferments 
aécessaires.  o.  f.  jaubert. 

Sur  la  fermentation  du  sucre  au  moyen  des  ferments  sélec- 
tionnés; Arthur  BORNTRAEGER  (Staz.  sperim.  agric.  ital,  t.  30, 
p.  537;  13.10.97).  —  L'auteur  a  pris  différents  moûts  de  vin  et  les 
a  lait  fermenter  tout  en  étudiant  à  chaque  instant  le  pouvoir  rota- 
toireet  la  quantité  de  sucre  transformée.  Il  ressort  de  celte  étude 
que  le  pouvoir  rotatoire  gauche  de  la  solution  augmente  au  com- 
mencement de  la  fermentation,  tandis  que  le  pouvoir  réducteur  de 
la  solution  diminue.  Plus  tard,  le  pouvoir  rotatoire  retourne  en 
arrière  et  revient  à  son  point  de  départ,  mais  même  vers  la  fin  de 
la  fermentation  il  reste  toujours  lévogyre.  —  Ceci  prouve  que  dans 
la  fermentation  du  sucre  ayant  subi  l'inversion,  le  dextrose  est 
plus  vite  détruite  qu  le  lévulose.  g.  f.  jaubert. 

Analyse  des  vins  de  Cagliari  ;  Lnigi  BROTZU  (Staz.  Sperim. 
agric.  ital.,  t.  30,  p.  576;  13.10.97).  —  Moyenne  0/0  des  analyses 
obtenues  :  alcool,  11,4  ;  acidité,  4,5  ;  extrait,  U^Â.    o.  r.  jaqbirt. 
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Sur  les  phénomènes  de   fermentation  ;  A.  STAVENHAGEH 

(D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2963;  18.12.97).  —  Article  de  polémique. 

E.   E.    BLAlSE. 

Sur  la  «  zymase  ^;  R.  NEDMEISTER  (D.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  2963;  13.12.97).  —  Critique  du  travail  de  Buchner  sur  la  fer- 
mentation sans  cellules.  —  Buchner  attribue  l'activité  du  suc  de 
levure  à  une  enzyme  :  la  «  zymase  ».  L*auteur  lait  observer  que 
les  propriétés  de  la  «  zymase  »  (destruction  par  action  de  Tair  et 
par  une  tempér.  de  22°)  Téloignent  des  enzymes.  Il  pense  que  l'ac- 
tivité du  suc  est  due  non  à  un  corps  particulier  mais  aux  matières 
protéiques  qui,  même  après  leur  extraction  de  la  cellule  vivante, 
persistent  dans  Taccomplissement  de  leurs  fonctions  normales.  On 
sait  que  le  suc  musculaire,  préparé  comme  le  suc  de  levure,  de- 
vient acide  par  un  phénomène  comparable  et  qu'on  y  trouve  alors 
de  Tacide  lactique  qui  n*y  préexistait  pas. 

Buchner  admet  que,  si  le  suc  de  levure  perd  rapidement  son 
activité,  cela  tient  à  la  destruction  de  la  «  zymase  »  par  les  fer- 
ments protéohydrolytiques  qui  ont  passé  avec  elle  au  travers  du 
filtre.  Or  Tauteur  a  constaté  que  le  suc  de  levure  n*a  aucune  pro- 
priété digestive.  —  Enfin  Buchner  explique  Tinactivité  du  suc 
obtenu  avec  une  levure  ancienne  en  admettant  que,  dans  cette 
levure,  la  t  zymase  »  a  été  détruite  par  les  ferments  protéohydro- 
lytiques. Admettre  qu'une  enzyme  puisse  en  détruire  une  autre 
lorsque  toutes  deux  sont  renfermées  dans  une  seule  et  même  cel- 
lule lui  semble  en  contradiction  avec  les  données  physiologiques. 

E.    E.    BLAISE. 

Fermentation  sans  cellules  de  levure  ;  H.  von  HANASSEIN 

{D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  3061;  13.12.97).  —  Réclamation  de  priorité. 

E.    E.    BLAISE. 

Analyses  de  savons;  R.  HORESCHINI  (Ann.  d.  Lab.  délie  Ga- 
belle di  Roma,  t.  3,  p.  107;  mai  1897).  —  L'auteur  donne  les 
analyses  de  différentes  sortes  de  savons,  dans  lesquels  il  a  dosé  : 
les  acides  gras,  les  acides  gras  volatils,  l'acidité  totale,  l'indice 
d'iode.  Dans  les  savons  contenant  des  savons  de  résine,  il  est 
nécessaire  d'éliminer  ces  derniers  par  la  métliode  de  Gladding  ou 
de  Twitchell  avant  de  déterminer  l'iode,  g.  f.  jaubert. 

Combustion  des  substances  organiques  par  la  voie  humide  ; 
I.  K.  PHELPS  {Am,  J.  of.  se,  t.  4,  p.  372-382  ;  1.11.97).  —  L'au- 
teur a  reconnu  que  l'on  pouvait  très  simplement  doser  le  carbone 
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de  la  plupart  des  matières  organiques  non  volailles  en  les  oxydant 
par  voie  humide  au  moyen  de  MnO*K  ou  Gr^O^K*  en  présence  de 
SCMH*,  et  dosant  voluinétriqucment  GO*  formé  par  une  méthode 
iodométrique  antérieurement  indiquée  (Am,  J.  of.  se,  t.  2,  p.  70). 

LE  CHATELIER. 

Simplification  de  Tanalysa  organique  élémentaire;  ^M. 
DEHHSTED  (/?.  cJi.  G.,  t.  30,  p.  1590-1597  ;  12.7.97).  —  L'auteur 
préconise  une  méthode  dans  laquelle  on  peut  doser  simultanément 
leC»  H,  S  et  les  halogènes.  La  substance  est  brûlée  dans  un  cou- 
rant d'oxygène  en  présence  de  mousse  de  platine.  L'H  et  G  soqt 
dosés  comme  d'habitude.  Un  poids  connu  de  PbO*  retient  une 
partie  de  Az  sous  la  forme  de  AzO^  et  du  S  sous  la  forme  de  SO*, 
On  extrait  Tazolate  de  plomb  formé  p.  de  Talc,  à  33  0/0  ;  en  retran- 
chant du  poids  total  de  PbO*  celui  qui  correspond  à  Tazotale,  on 
obtient  le  poids  de  soufre  transformé  en  SO*.  Des  nacelles  en 
ar^l,  renfermant  de  Targcnt  mol.  et  pesées,  retiennent  les  halo- 
gènes ainsi  que  le  reste  du  soufre,  converti  en  H^SO*.  On  enlève 
AgQ  et  Ag*SO*  par  KCAz  ;  on  décompose  par  HCl,  et  après  avoir 
séparé  AgCl  par  flltralion,  on  ppte  H^SO*  par  BaGl*.  L'auteur 
insiste  sur  la  rapidité  et  l'économie  du  procédé.      p.  th.  mulleh. 

La  source  bromoiodurée  de  Salsomaggiore  ;  Giuseppe 
CAÎEZZAU  (BolL  Cbim.  Farm.,  t.  36,  p.  577  ;  1.10.97).  —  1  litre 
d'eau  de  Salsoma^iore  contient  :  chlorures,  150«f%234i  ;  chlore, 
ÎHP  8032;  bromures,  0»%2093;  brome,  0^%  1820;  iodures,  0»%0686; 
iode,  08', 0627. 

1  litre  d*eau-mère  de  la  même  source  contient  : 

Chlorures,  305*',  670;  chlore,  2028^',  079;  bromures,  6»',  090; 
brome,  5«%300  ;  iodures,  3»%  850  ;  iode,  3<f%520.     g.  f.  jaubert. 

Recherches  sur  le  pouvoir  absorbant  des  litières  pour  le  car. 
bonate  d'ammoniaque;  Napoleone  PASSERINI  (Staz.  sperim. 
8gric.  ital,,  t.  30,  p.  597-612).  —  Le  fumier  d'écurie  perd  souvent 
une  grande  partie  de  son  azote  sous  forme  de  carbonate  d'ammo  - 
niaque,  qui  se  forme  par  la  fermentation  des  excréments.  —  Cette 
perte  d*azote  est  préjudiciable  à  un  double  point  de  vue  :  pour  la 
santé  des  animaux  d'abord,  ensuite  pour  la  valeur  fertilisante  de 
Tengrais.  —  On  empêche  souvent  la  fermentation  en  mélangeant  à 
la  litière  du  sulfate  de  chaux,  du  sulfate  de  fer,  etc.,  qui  ont  pour 
but  de  fixer  AzH',  mais  qui  ont  un  effet  désastreux  sur  les  sabots 
des  bestiaux.  —  L'auteur  a  étudié  le  pouvoir  absorbant  pour  le 
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carbonate  d'ammoniaque  de  difTérentes  sortes  de  litières  comme  la 
tourbe,  les  feuilles  sèches,  la  mousse  de  bois,  les  feuilles  de  tabac, 
les  feuilles  de  fougères,  les  algues,  la  paille  de  légumineuses  (tiges 
séchées),  ptc.  L'auteur  a  encore  étudié  le  pouvoir  absorbant  de  la 
paille  de  maïs.  g.  f.  haubert. 

.  Relations  antre  le»  propriétés  antiseptiques  de  la  famée  de 
bois  et  sa  teneur  en  aldéhydes  gras;  G.  PASQUALIS  [AtlL  d. 
IstiL  Venet.  (7),  t.  8,  p.  713;  22,5.97).  —  L'auteur  a  étudié  sur 
des  bactéries  les  propriétés  antiseptiques  de  la  fumée  de  bois  et 
montre  que  son  action  bactéricide  ne  provient  pas  seulement  de  sa 
teneur  en  phénols  aromatiques  (créosote),  maissurtcfut  de  sa  teneur 
en  aldéhydes  gras  comme  le  formaldéhyde  (formol),  l'acétaldéhyde, 
le  furfurol  et  le  diméthylacétal.  —  L'auteur  montre,  au  moyen  de 
la  réaction  de  Hehner,  que  le  formol  se  trouve  en  grande  quantité 
dans  la  fumée  de  bois;  au  moyen  de  la  réaction  de  SchifT,  il  prouve 
que  100  gr,  de  bois  de  diverses  sortes  donnent  par  coiiibustion  une 
fumée  tenant  en  suspension  0,5  gr.  d'aldéhyde  formique.  —  L'au- 
teur propose  de  remplacer  le  vieux  moyen,  qui  consiste  à  fumer 
les  objets  (viande,  etc.)  pour  les  conserver,  par  un  vaporisage  à 
l'aldéhyde  formique  à  0,5  0/0.  —  L'auteur  montre  en  outre  que 
l'aldéhyde  acétique  et  le  diméthylacétal  possèdent  les  mêmes  pro- 
priétés antiseptiques.  g.  f.  jaubert. 

Ozydabilité  de  l'acide  oxalique  dans  l'organisme  des  mam- 
mifères et  des  oiseaux;  H.L.  GIUNTI  {Ann,  Chim.  Farm.,  t.  26, 
p.  433  ;  15.40.97).  —  L'auteur  administre  à  un  homme,  à  un  chien 
et  à  un  coq  de  l'acide  oxalique  ou  de  l'oxalate  de  soude,  et  montre 
que  chez  les  mammifères  il  y  a  oxydation,  mais  pas  chez  les  oiseaux. 

G.    F.    JAUBERT. 

Appareil  de  laboratoire  pour  la  préparation  du  gaz  d'éclai- 
rage au  moyen  des  huiles  légères  de  pétrole  ;  Pietro  BARTO- 
LOTTI  (Gazz,  chim.  ital,  t.  27,  II,  p.  335;  31.10.97),  —  L'appa- 
reil se  compose  d'un  carburateur  où  de  l'air  se  charge  de  vapeurs 
combustibles  et  d'un  gazomètre  pour  recueillir  ce  gaz.  —  Voir  le 
mémoire  original  et  les  dessins  l'accompagnant,     g.  f.  4âubert. 
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Sur  quatre  nouyellas  méthodes  de  mesura  des  gaz  ;  Otto 
ILEIER  {D.  cb.  G,r  t.  30,  p.  2753  ;  18.12.97).  —  L'auteur  expose  : 
1*  Une  nouvelle  méthode  de  mesure  du  volume  réduit  d'un  gaz  ; 
â*  Une  modification  de  la  méthode  de  compensation  de  Pettersson; 
3*  La  détermination  d'un  volume  gazeux  par  la  mesure  de  la  pres- 
sion ;  4^  La  manière  de  construire  des  tubes  à  mesurer  les  gaz 
avec  capacité  variable.  Voir  les  détails  et  figures  au  mémoire  ori- 
ginal. A.  OUNfZ. 

Détermination  des  sels  de  sous-oxyde  de  mercure;  L.  VA- 
inCO  et  F.  TREUBERT  (/?.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2808  ;  13.12.97).  — 
On  chauffe  au  bain-marie  un  sel  mercurique  avec  PO*H*  et  H*0* 
et  on  acidulé  par  HCl  ;  Hg*Cl*  se  rassemble  pur  au  bout  de 
quelques  minutes  sous  une  forme  facile  à  peser.        a.  guntz. 

nouvelle  méthode  pour  la  mesure  du  volume  absolu  des  gaz 
(mesure  du  volume  gaseuz  réduit);  Otto  BLEIER  (/?.  cb.  G,, 
l.  30,  p.  3123;  10.1.98).  —  Cet  appareil  ingénieux,  perfectionne- 
ment de  l'appareil  de  Lunge,  permet  de  mesurer  inunédiatement 
le  volume  réduit  de  Âz  dans  les  analyses  organiques. 

A.    GUNTZ. 

Sur  la  détermination  gravimétrique  et  volumétrique  de 
lliydrozylamine  et  de  Thydrazine  ;  E.  A.  HOFHANN  et  F.  KUS- 
PERT  {D.  c/i.  G.,  t.  38,  p.  64-67;  24.1.98).  —  Les  auteurs  dosent 
Iliydroxylamine  et  Thydrazine  en  oxydant  ces  corps  par  une  sol. 
diluée  de  sulfate  de  vanadyle,  mesurant  l'azote  dégagé,  et  titrant  le 
sulfate  de  vanadium  formé  par  KMnO^ 

2AzH20H  +  0  =  Az2  +  SH^O, 
Az^H*  +  20  =  Az2  +  2H20. 

L*azote  se  dégage  totalement  à  60"^  en  quelques  minutes.  La  solu- 
tion de  sel  de  vanadyle  s'obtient  en  dissolvant  la  métavanadate 
d*ammonium  VdO^.AzH*  dans  SO*H*  concentré  et  diluant  ensuite. 
La  substance  à  analyser  est  dissoute  dans  SO*H*  dilué  et  addi- 
tionnée de  solution  vanadique  jusqu'à  coloration  verte,  puis  on 
soc.  cmM.,  8*  s]£r.,  t.  xx,  1898.  —  Trav.  étrang.  18 
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*  en  mesurant  TAz  et  on  titre  pai*  KMnO*  en  diluant, 
réaction  est  annoncée  par  le  virage  du  jaune  pâle  en 
sultats  sont  satisfaisants.  p.  freundleh. 

luction  de  l'acide  carbonique  à  tampératare  ordi- 
m  du  magnésium)  (II);  Ad.  UEBEN  {Mod.  /.  CL, 

-588  ;  7.10.97).  —  On  sait  bien  que  Taction  des  difîé- 
réducteurs  n'est  pas  identique.  Mais  cette  différence 
t-elle  à  la  nature  de  la  réaction,  qui  fait  naître  l'hydro- 
la  différence  des  conditions  (réaction  acide,  neutre, 
nilieu,  température,  etc.),  dans  lesquelles  la  réduction 

reuses  expériences  précédemment  décrites  (Mon.  I, 
.  211)  sur  la  réduction  de  l'acide  carbonique  n'ont  pas 
e  différence  d'action  de  l'hydrogène  naissant  produit 
réactions.  Il  semblait  que  la  réduction  a  toujours  Heu 
n  d'une  solution  aqueuse  l'hydrogène  naissant  rencon- 
irbonique  en  excès  en  présence  de  sodium  (potassium, 
d'hydrate  ou  de  carbonate,  c'est-à-dire  lorsqu'il  ren- 
[^arbonate  en  voie  de  formation.  La  lumière  ne  joue 
ans  ces  réductions,  dont  le  seul  produit  est  l'acide  for- 

ivelles  expériences  ont  prouvé  que  l'hydrogène  nais- 
au  moyen  du  magnésium  n'est  pas  capable  de  réduire 
inique,  même  lorsqu'on  le  fait  agir  dans  les  conditions 
le  citer,  reconnues  les  plus  favorables  et  dans  lesquelles 
d'aluminium  aurait  infailliblement  donné  de  l'acide 

igir  du  magnésium  platiné  sur  une  solution  de  phos- 
ique  et  de  carbonate  ammonique,  traversée  par  un 
ide  carbonique.  L'action  est  lente.  Il  se  forme  un  pré- 
)sphate  ammoniaco-magnésien  et  de  carbonate  de  mé- 
dis que  du  bicarbonate  sodique  se  forme  au  sein  de  la 

autre  expérience,  le  magnésium  platiné  agissait  sur 
de  sulfate  de  potassium,  dans  laquelle  tombait  goutte 
I  solution  d'hydrate  barytique,  tandis  qu'un  courant 
onique  passait  à  travers.  Il  se  formait  un  précipité 
sulfate  barytique  et  l'on  trouvait  dans  la  solution,  sa- 
I  carbonique,  du  carbonate  de  magnésie  et  une  quan« 
able  de  carbonate  de  potasse. 
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Dans  Tune  et  l'autre  de  ces  deux  expériences,  l'hydrogène  nais- 
sant se  trouvait  en  présence  de  bicarbonate  alcalin  en  voie  de  for- 
mation et  cependant  il  ne  s*est  produit  que  des  traces  diacide 
fonnique. 

On  doit  en  conclure  que  le  pouvoir  réducteur  de  l'hydrogène 
naissant  dépend  en  grande  partie  de  la  réaction  chimique  qui  le 
produit  et  que  Thydrogène  produit  par  le  magnésium  ne  peut  pas 
réduire  l'acide  carbonique,  tandis  que  dans  des  conditions  aussi 
semblables  que  possible  l'acide  carbonique  est  réduit  par  l'hydro- 
gène produit  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  de  potassium,  de 
baryum  ou  d'aluminium.  ad.  uebbn. 

Sur  l'acide  hyperaraiiiqua  et  ses  sels  ;  P.  MELIKOFF  et  L. 
PBSABJEWSKT  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2902  ;  18.12.97).  —  D'après 
les  auteurs,  la  constitution  de  l'acide  et  de  ses  sels  répondrait  à  la 
formule  de  MendelejefT  UO*  et  {R«0«)*UO*.  Ils  s'appuient  sur  ce 
que  :  1*  par  l'action  de  Al(OH)^,  les  sels  sont  décomposés  en 
peroxydes  et  en  UO  ;  2*  CO*  les  transforme  en  H*0"*,  bicarbonates 
et  UO*.  Us  ont  préparé  les  sels  suivants  : 

(Na20>)nJO*  +  8HK),       U»02{U0*p  +  SH^O,       Li^O^UO*, 
(AsH*)202(UO*)2  +  8H20,       Ba02(UO*)2  +  9W0. 

A.    OUNTZ. 
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8v  les  sels  des  carbures  nitrAe  et  sur  quelques  dériyés  de 
rkjdroxylamine;  Lander  W.  JONES  {Am.  cbem.  Joupd.,  t.  28., 
p.  1-51;  27.1.98).  —  Aciien  des  chlorures  d  acides  sur  le  nUromé^ 
thtûe  et  le  nitroétbane  sodé.  L'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  le  oitroéthane  sodé  en  solution  éthérée  fh>ide,  donne  naissance 
«ux  dérivés  benzoylés  de  Fac.  acéthydroxamiqae,  de  l'ac.  benzby" 
droxuûique  et  de  Vac.  benzoylacéibydroxamique  : 


Cm.CaSt. A«0«  +  CH1HX)CI  =  WaCI  +  cH*-<^  o.oocw* 

ca».ciwt.  Aio« + «cw.coa = cw.c^      ^     ^^^ + CH».coa + n«ci 

/0.C0.C«H» 
Cff.CBîU.AiO*  +  KWXfXX  «=  CH'.C^      0C0C*H»  "^  ^^^  "^  "^* 
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Il  se  forme,  en  outre,  un  peu  A'acétyldibenzoylbydroxylanûnt 
CH3.C0.Az<^^q^qJ^.  —  Le  dérivé  benzoyié  de  Fac,  acétby- 

droxamique  crist.  tantôt  en  lamelles  f.  à  99^,  tantôt  en  prismes  cli- 
norhombiques  f.  à  70^,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf 
la  ligroïne  et  le  benzène,  peu  sol.  dans  HK).  Les  alcalis  et  W) 
bouillante  le  dédoublent  en  ac.  benzoïque  et  ac.  acéthydroxamique. 
Le  sel  de  Na  est  crist.  blanc,  sol.  dansH*0.  —  Le  dérivé  benzojlé 
de  Tac,  benzbydroxamique^  ou  ac.  dibenzhydroxamique,  crist.  en 
aiguilles  f.  à  159*,  sol.  dans  les  alcalis.  —  La  dibenzoylacétbylby- 
droxylamine  constitue  un  liquide  visqueux  non  distillable,  que  les 
alcalis  et  les  ac.  minéi*aux  décomposent  complètement  en  ac.  ben- 
zoïque et  acétique  et  en  hydroxylamine.  —  On  peut  l'obtenir  crist. 
en  faisant  agir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  le  dérivé  sodé  de  Fac. 
beazoylacétbydroxamique  en  sol.  éthérée.  Lamelles  f.  à  69*,  sol. 
dans  les  dissolvants  organiques,  ins.  dans  H*0  et  les  alcalis.  KOH 
aie.  la  tranforme  en  ac.  dibenzhydroxamique.  —  Dans  cette  der- 
nière réaction,  il  se  forme  également  de  Yac,  dibenzaylacéthydro- 

ximique  CW  .G^l    Q '^QQQjj^,  sous  la  forme  d'un  liquide  in- 

crist.  que  KOH  aie.  décompose  en  ac.  benzoïque  et  ac.  benzoyla- 
céthy droxamique.  —  L'action  du  chlorure  d*acétyle  sur  le  dérivé 
potassique  de  Tac.  dibenzhydroxamique,  en  présence  d'éther, 
donne  naissance  à  2  produits  :  à  V9.-beûzoyl^^'acéiyIbenzoylby' 
droxylamine  f.  à  69*,  et  à  Téther  benzoïque  de  Yac,  acétylbenzby' 

droximique  C^W.C^^^^QQQ^^j^,  aiguilles  f.  à  85%  sol.   dans 

les  dissolvants  organiques,  sauf  la  ligroïne  froide,  ins.  dans  HH). 
—  L'action  de  Téther  chlorocarbonique  sur  le  dérivé  sodé  du  nitré- 
thane  donne  naissance  à  un  produit  huileux  incrist.,  neutre,  sol. 
dans  les  alcalis  avec  décomposition  et  qui  distille  vers  200-2S0^  en 
perdant  CO^.  —  Le  composé  CH3.C0.AzH.0.C0«C«H»,  obtenu 
en  traitant  par  KOH  un  mélange  d'ac.  acéthydroxamique  et  d'élher 
chlorocarbonique,  crist.  en  aiguilles  f.  à  72"*,  sol.  dans  H^  et  les 
dissolvants  organiques,  sauf  la  ligroïne.  Il  bout  en  se  décomposant 
vers  180-220*»  ;  les  alcalis  Tattaquent  instantanément.  —  Vétber 

CH^.G^^    QQQjQ,TT5,  obtenu  d'une  façon  analogue  à  partir  de 

Tac.  éthylnitrolique,  constitue  un  liquide  jaunâtre,  sol.  dans  H*0, 
bouillant  à  143-144*  sous  17  mm.,  et  à  210-215®ense  décomposant, 
sous  la  pression  normale.  Chauffé  avec  H*0,  il  se  dédouble  en  CO* 
et  ac.  éthylnitrolique.  —  En  traitant  le  dérivé  sodé  du  nitromé- 
thane  par  le  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  principalement  une 
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huile  neutre,  non  volatile,  que  HCl  et  les  alcalis  dédoublent  en 
hydroxylamine,  ac.  benzoïque  et  ac.  formique.  Avec  KOH  aie, 
on  obtient  de  Tac.  benzoïque  et  de  Tac.  formhydroxamtque  — 
Vae.  formbydroxamique  H.CO.AzH.OH  s'obtient  en  traitant  une 
sol.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  (30  gr.)  dans  Talc,  méthy- 
lique  bouillant  par  Na  (10  gr.)  et  ajoutant  à  la  liqueur  filtrée  de 
NaCl  et  refroidie  à  0^,  31  gr.  de  formiate  d'éthyle.  Par  évapora- 
iion,  Tac.  formhydroxamique  se  dépose;  on  le  fait  crist.  dansTacé*' 
tate  d'éthyle  tiède.  Lamelles  brillantes  f.  à  82«,  sol.  dans  H«0,  Talc, 
et  Tacétone.  Chauffé  >•  78*,  il  se  décompose  suivant  l'équation  : 

H.C0.A2H.0H  =  G0  +  A2H2.0H. 

Le  dérivé  sodé  obtenu  au  moyen  de  l'éthylate  de  Na  est  une  pou- 
dre blanche,  explosive,  hygroscopique,  sol.  dans  H*0  et  Talc,  ins. 
dans  Féther.  Le  sel  de  cuivre  e^X  vert  foncé,  celui  de  Pb  est  blanc, 
crist.,  celui  de  (/e  ^^  est  jaune,  tous  trois  explosifs.  Eki  traitant  le 
dérivé  sodé  en  sol.  aq.  par  G®HH30Cl,  on  obtient  :  1*  un  dérivé 
benzoylé  H.CO,AzH.OCOG«H»,  crist.  en  prismes  blancs  f.  à77%5, 
sol.  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  la  ligroïne,  peu  sol.  dans 
HH);  2*  Vétber  benzoïque  de  Tac,  benzoyiformbydroximique 

^^Az*OOOG«H»'  ^™^'  ®^  aieruiUes  f.  à  lll«,  sol.  dans  les  dis- 
solvants organiques,  ins.  dans  H*0  et  les  alcalis  qui  le  décompo- 
sent à  chaud.  —  En  traitant  une  sol.  aq.  du  nitrométhane  sodé  par 
HgCl«,  on  obtient  un  ppté  blanc  jaunâtre,  sol.  dans  GAzK,  et  que 
HQ  décompose  en  donnant  de  Tac.  fulminique.  Ge  sel  répond  vrai- 
semblablement à  la  formule  IH.G<2J^J-^"J*"^. 

n.  Acide  carbétboxy-bydroxamique  (oxy-urétbane)  et  ses  dé^ 
rires.  —  Uac.  carbétboxy-bydroxamique  G*H50.G<V  jj  qjj 

s'obtient  en  traitant  un  mélange  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et 
de  K«CO«  par  l'éther  chlorocarbonique  en  présence  d'H«0  et  d'éther. 
—  Le  dérivé  sodé  constitue  une  poudre  crist.  blanche  sol.  dans 
HH),  qui  détone  à  110*.  Vétber  métbylique  G«H»O.GO.AzHOCH», 
obtenu  au  moyen  du  dérivé  sodé  et  de  CH^I  à  froid,  constitue  un 
liquide  incolore  bouillant  à  188*,  sol.  dans  H«0,  l'aie,  et  l'éther. 
HCl  concentré  sous  pression  le  décompose  en  méthylhydroxylamine 
et  C0>.  En  même  temps  que  cet  éther,  il  se  forme  une  certaine 
quantité  du  composé  C«H»O.CO.Az(GHa)OGH»,  liquide  bouUlant  à 
150-155»,  que  HCl  concentré  dédouble  à  chaud  en  GO»  et  dimétbylr 
bjdroxylamine  AzH.CH»-OCH».  Le  cblorbydratecnsi.  en  lamelles 
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f.  à  116'*,  sol.  dans  CHGl^,  ins.  dans  Téiher.  Le  cbloroplatinate  est 
en  prismes  orangés  f.  avec  décomposition  à  180*,  sol.  dans  l'aie* 
ins.  dans  Téther.  —  La  diméthylbjrdroxylamine  bout  à  42^,6  ; 
liquide  d'odeur  désagréable,  non  réducteur.  —  L'action  de  G*ïOT 
sur  l'ac.  carbéthoxy-hydroxamique  en  présence  de  KOH  aie,  à 
9(>»,  donne  naissance: !•  krétherétbyIiqaeC^UK^.G0.Azil.0OW, 
liquide  bouillant  à  195-196*  (H  =  760)  et  à  95-97«  (H  =  i7  mm.), 
sol.  dans  H*0,  l'aie,  Féther  et  les  alcalis.  HGl  concentré  dédouble 
cet  éther  en  donnant  de  réthylhydroxylamine.  PCI*  agit  d'une  fa- 
çon analogue  ;  2*  à  ua  dérivé  diéthylique  C«H»O.GO.  Az(C*H»)(X?H*, 
BOUS  la  forme  d'un  liquide  bouillant  vers  160-180^,  et  qui  donne  de 
la  diéthylhydroxylamine  lorsqu'on  le  chauffe  avec  HCl.  Le  cblor- 
bydrate  crist.  en  aiguilles  f.  à  124*.  — L'action  du  chlorure  deben- 
zyle  sur  l'ac.  carbéthoxy-hydroxamique  donne  naissance  à  des  pro- 
duits analogues.  —  Vétber  C«H«O.CO.AzHOCH«C«H«  est  un 
liquide  visqueux,  sol.  dans  l'éther,  l'ab.  et  les  alcalis,  ins.  dans 
H»0.  Eb.  17i-172»  (H=H  mm.).  Le  dérivé  potassique  est  crist., 
f.>>260'*  avec  décomposition  ;  le  sel  de  Na  est  très  sol.  dans  Talc. 
HCl  concentré  transforme  cet  éther  en  benzylhydroxylamine.  — 
Le  dérivé  benzoylé  de  tac.  carbétboxy  ^  bydroxamique 
C«H50.CO.AzH.OCOC«H5,  crist.  en  aiguilles  f.  à  89«,  sol.  dans 
les  dissolvants  organiques  et  les  alcalis,  ins.  dans  HK).  Eb.  180- 
190*  (H  =  20  mm.).  Le  dérivé  sodé  est  blanc,  le  seldAg  est  jaune. 
En  traitant  le  1*'  par  C^H^COCl,  en  présence  d'éther  anhydre,  on 

obtient  un  dérhié  dibenzoyié  C*H*OC^9^^qq^tt5»  crist.  en  pris- 
mes f.  à  73®,  sol.  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  la  ligroïne. 

p.    FREUNDLER. 

Action  da  adnc  sur  Téther  chlorométhyliqae  ;  M.  FILETI  et 
A.  de  GASPARI  {Gazz.  cbim.  ital,  t.  27,  H,  p.  298;  31.10.97).  - 
L'éther monochlorométhylique  CH»-0-CH«.Cl,  de  Friedel  et  Henry, 
n'est  pas  attaqué  par  une  ébuUition  prolongée  avec  du  chlorure  de 
zinc.  Le  Zn  seul,  par  contre,  agit  déjà  à  la  température  ordinaire 
d'une  façon  si  énergique,  que  l'on  est  obligé  de  refroidir  énergi- 
quement  si  l'on  veut  pouvoir  recueillir  les  produits  de  la  réaction 
qui  sont  :  ZnCl«,  HCl,  CH«C1«,  du  méthylal  et  de  l'éther  méthyl- 
chloro-éthylique.  —  Le  cbïorure  de  métbyle  a  été  absorbé  par  une 
sol.  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potasse  et  identifié  sous  forme 
de  sel  de  Hg  du  mercaptan,  le  métbylal  a  été  identifié  par  son 
point  d'éb.  et  sa  densité,  on  l'a  purifié  et  débarrassé  des  dérivés 
chlorés  en  le  mettant  en  contact  un  certain  temps  avec  Na.  — 
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L'éther  chloré  qui  se  forme  dans  cette  réaction,  a  été  caracté- 
risé par  les  auteurs  comme  étant  Féther  méthyI-2-chloroéthylique 
encore  inconnu,  répondant  à  la  formule CH^-CH*.GH*. Cl,  il  dis- 
tille à  90-91^,  c'est  un  liquide  possédant  Todeur  du  chloroforme^ 
(dos  lourd  que  Teau  et  ne  fumant  pas  à  Tair,  il  est  stable  vis-à-vis 
de  Na,  Ag,  ZnOl*  à  chaud,  de  même  vis-à'vis  de  l'acétate  de  Na  et 
de  l'acétate  d'Ag  à  150^.  De  cette  façon  il  se  différencie  nettement 
de  ses  autres  isomères.  —  Les  auteurs  n'ont  pas  pu  s'assurer  si 
dans  cette  réaction  il  se  forme  de  l'aie,  méthylique.  —  Les  auteurs 
pensent  que  leur  nouvel  éther  a  pris  naissance  dans  les  conditions 
suivantes  : 

CH30-CH»G1  +  CH3C1  =  Ha  -f  CH30-GH2-CH»-01. 

O.  F.  JAUBBRT. 

Sur  r^thar  chlorométbyléthylique;  A.  de  6ASPARI  (Gazz. 
cbim.  îlaL,  i.  27,  II,  p.  297;  31.10.97).  —  Favre  a  préparé  Téther 
cfaloroméihyléthylique  au  moyen  de  l'aldéhyde  formique  de  l'alcool 
et  de  HCl.  L'auteur  a  renouvelé  cette  préparationpour  comparer  cette 
combin.  avec  l'éther  méthyl-2-chloroéthylique  CHH)-GH«-CH«.C1. 
n  a  trouvé  que  Téther  chlorométhyléthylique  bouillant  à  79-80^  se 
décompose  facilement  par  l'action  de  la  distillation  ou  de  HK). 
—  L'éther  chlorométhyléthylique  réagit  déjà  à  froid  avec  l'acétate 
de  Na;  si  l'on  fait  cette  réaction  à  180*,  il  se  forme  l'acétate 
(M». CO-OCH«-CH«-GH«-CH».  — Liquide  à  odeur  agréable,  plus 
kmrd  que  H*0.  Eb.  180-181*.  g.-f.  jaubert. 

Etude  de  quelques  dérivés  de  Tacide  béhénique;  Gialio  FI- 
lETI  (Gazz.  cbim.  îlal,,  t.  27,  n,  p.  298;  81.10.97).  —  On  traite 
Tac.  érucique  avec  1,5  fois  son  poids  de  PP.  —  Ac,  oL-bromobé" 
bémque.  Ce  dérivé  a  été  préparé  en  traitant  à  la  temp.  du  B.-M., 
5  gr.  d'ac.  béhénique,  avec  0^,8  de  P  et  8  gr.  de  Br  jusqu'à  dis- 
parition des  vapeurs  d'HBr.  — L'ac.  o^bromobéhénique  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  F.  70*,  crist.  dans  l'alcool.  —  L'éther  éthy- 
lique  du  dérivé  brome  se  prépare  au  moyen  de  l'alcool  saturé  de 
HÔI.  Crist.  F.  i9-51®.  Si  l'on  chauffe  l'ac.  bromobéhénique  avec 
KOH,  U  se  forme  de  l'ac.  a-oxybéhénique  C*«H**0»,  F.  96-97».  Si 
Ton  se  sert  de  KOH  alcoolique,  il  se  forme  l'ac.  a-éthoxybéhénique 
C**H*«0^,  F.  60».  —  L'auteur  a  préparé,  d'après  ce  même  procédé, 
Pacide  cyanobéhénique.  o.-f.  jaubert. 

Su  quelques  synthèses  effectuées  avec  l'éther  chlorofuma- 
rique;  Walter  BECKH  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  47-51;  24.1.98).  — 
En  traitant  une  sol.  d'éther  étliényltricarbonique   (48  gr.)  dans 
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Talc.  abs.  par  C*H*ONa  et  de  Téther  chlorofumarique  (42  gr.),  od 
obtient  principalement  Yéther  butylène-pentacarbonique 

C2H5.C02.CHî».G=(G02C2H5)2 

G2H5.C02.CH=(>COK?H5 

sous  forme  d'un  liquide  visqueux,  ins.  dans  les  ac,  les  alcalis  et 
H«0,  sol.  dans  les  diss.  organiques.  Eb.  229-231*»  (H=  ISmm.). 
En  saponifiant  cet  éther  par  Ba(OH)*,  on  obtient  Tac.  butylènèté- 
tracarbonique,  f.  à  175-1 76*,  très  sol.  dans  H'O.  Les  sels  d'Ag  et 
de  Pb  constituent  des  pptés  blancs.  En  même  temps  que  l'éther 
butylènepentacarbonique,  il  se  forme  aussi  des  produits  huileux 
donnant  une  coloration  rouge  avec  FeCl',  qui  ne  distillent  pas  sans 
décomposition.  L'action  de  G^H^ONa  sur  l'éther  butylènepentacar- 
bonique  à  120«,  donne  naissance  à  un  produit  analogue  C*^H*K)>. 

Ci9HWO>o  =  G"H220«  4-  G2H5.0H. 

L'auteur  lui  attribue  la  constitution  : 

/GO-GH.G0^2H5 

.(Go^ms)* 


Liquide  visqueux,  sol.  dans  les  alcalis  et  les  acétates  alcalins,  qui 
ppte  en  blanc  les  sels  de  Ba  et  de  Pb  et  qui  fixe  Br  en  sol.  dans 
es*.  —  Uétber  amylènepentacarbonique  a  été  préparé  en  faisant 
agir  l'éther  chlorofumarique  sur  le  carboxyglutarate  d'éthyle  eo 
présence  de  C*H*ONa.  C'est  un  liquide  jaunâtre  bouillant  vers 
240-250*  (H.  =  15  mm.),  qui  se  condense  sous  l'influence  de 
C*H'K)Na  à  120*  en  donnant  un  composé  cyclique 

<GH(GO«G2H5)-GO 
>GH 
C(G02G2H5)2  -  (TGO^Gm» 

qui  est  coloré  en  bleu  indigo  par  FeCl*.  p.  preundlbr. 

Sur  quelques  dèriTés  de  la  pinacoline;  E.  CARLINFAIfTI 

{Gazz.  chim.  ital,  t.  27,  p.  387,  II;  31.10.97).  —  Dans  le  but  de 
préparer  l'acide  (CH»)»=C-CH(CH3)C00H,  l'auteur  a  cherdié 
d'abord  à  obtenir  la  cyanhydrine  de  la  pinacoline,  répondant  à  là 
formule  : 

CRK  /GH3 

CH3-^— G^OH  , 

GH3/         \GAi 
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en  faisant  réagir  HCl  sur  un  mélange  de  pinacoline  et  de  cyanure 
de  K.  —  En  distillant  avec  les  vap.  d'H*0  le  produit  de  la  réaction 
(bien  lavé  et  débarrassé  des  sels  minéraux)  et  en  le  rectifiant,  on 
remarque  qu'à  120-121®  il  passe  de  la  pinacoline  non  transformée, 
mélangée  à  des  corps  non  saturés.  —  Le  résidu  dans  le  ballon 
86  compose  de  la  pinacoline  cherchée  que  Ton  purifie  en  pressant 
dans  du  papier  à  filtrer,  F.  82-87*.  —  L'auteur  a  fait  différentes 
analyses  et  déterminations  de  poids  moléculaire  qui  établissent, 
d'une  façon  cetaine  la  formule  de  la  nouvelle  substance.  Cette 
dernière  est  décomposée  par  l'action  de  l'eau  bouillante.  —  Tous 
les  essais  de  saponification  de  la  cyanhydrine,  pour  la  transformer 
en  acide,  ont  échoué  ;  l'auteur  a  fait  ses  essais  avec  KOH,  HCl, 
H*SO*,  H*0*,  etc.  ;  dans  tous  ces  essais,  la  pinacoline  est  régéné- 
rée. —  Elle  a  été  identifiée  au  moyen  de  sa  semicarbazone  qui 
crist.  dans  HK)  en  donnant  des  crist.  tab.,  F.  ibT*,  solubles  dans 
ralcool  et  l'éther.  —  La  semicarbazone  de  la  pinacoline  se  prépare 
en  foisant  réagir  en  sol.  alcoolique  un  mélange  de  pinacoline,  de 
chlorhydrate  de  semicarbazide  et  d'acétate  de  Na.  La  pinacoline 
réagit  aussi  facilement  avec  la  phénylhydrazine  et  laparabromophë- 
nylhydrazine  en  donnant  des  dérivés  qui  se  résinifient  facilement. 

O.-F.  JAUBERT. 

S«r  raction  des  halogènes  sur  les  aminés  grasses  et 
snr  la  préparation  des  perbromures  et  periodures  corres- 
pondants; James  F.  NORRIS  {Am.  cbem.  Journ,,  t.  20,  p.  51- 
M;  27.1.98). —  L'auteur  a  préparé  les  periodures  et  perbro- 
mures de  quelques  aminés  secondaires  et  tertiaires  répondant  aux 
formules  générales  R«AzH.HX.X',  R^Az.HX.X'  et  R«.\zH.X«, 
R^Az.X*.  —  Le  bromure  (CH3)«AzH.HBr.Br  s'obtient  directement 
en  traitant  le  bromhydrate  de  diméthylaraine  (10  gr.)  parBr(8  gr.). 
n  crist.  en  aiguilles  jaunes,  sol.  dans  l'aie,  et  CHCl*,  ins.  dans 
réther,  f.  à  9*».  Chauffé  avec  H«0,  il  perd  un  atome  de  Br.  — 
Vîodure  (CH^)*AzH.HI.l*  se  prépare  d'une  façon  analogue; 
aiguilles  bleu  foncé,  f.  à  QT"",  sol.  dans  Talc,  et  l'éther,  ins.  dans 
CHa»  et  CS«.  —  Viodure  (CH«)aAzH.Hl.I,  obtenu  en  mélangeant 
des  sol.  aie.  d'I  et  de  triméthylamine,  est  liquide.  —  Le  sel 
(CH*)»AzH.HCl.I,  préparé  par  l'action  de  I  sur  une  sol.  aie.  de 
chlorhydrate  de  diméthylamine,  crist.  en  aiguilles  rouge  foncé,  f.  à 
100^,  sol.  dans  HH)  et  les  alcalis  avec  décomposition.  11  fixe  le 
chlore  en  donnant  un  cbloro-iodare,  (CH*)*AzH.HCl.ICl«,  crist 
en  aiguilles  jaunes  sol.  dans  l'aie,  et  l'éther.  —  Le  s.el 
(CH»)*AzH.HCl.Br,  préparé  par  un  procédé  analogue,  est  sol. 
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dans  CHa«  et  ins.  dans  CS«.  Viodure  (CH»)«A2H.HBrI  est  crisl 
rouge  foncé  et  f.  à  99*.  —  Uiodure  (CH8)3Az.HCl.I,  obtenu  par 
union  directe  de  ICI  et  de  la  triméthylamine  en  soi.  aie,  crist.  en 
aiguilles  brunes  f.  à  84*.  —  Avec  ICl^,  on  obtient  un  chloro-iodare 
(CH3)«Az.HGl.ICl«,  sous  forme  d'une  poudre  jaune  f.  à  168»,— Le 
bromure  (CH^)*Az.HGLBr,  crist.  en  aiguilles  jaunes,  et  Viodure 
(CH»)»Az.HBr.I  en  aiguilles  brunâtres  f.  à  89*.  —  Cl  réagit  sur  la 
triméthylamine  en  sol.  éthérée  en  donnant  un  produit  blanc,  très 
hygroscopique  et  très  instable. —  Le  bromure  (C*H*)*AzH.HBr.Br, 
préparé  directement  en  sol.  éthérée,  crist.  en  aiguilles  brunâtres; 
celui  de  la  dipropylamine  (C*H'')'AzH.HBr.Br,  est  en  crist.  rou- 
geâtres  sol.  dans  Talc,  ins.  dans  Téther;  ceux  de  la  diamyiamine 
et  de  la  tripropylamine  sont  liquides. 

Les  perbromures  et  periodures  du  2*  type  (voy.  plus  haut)  per- 
dent totalement  leur  brome  et  leur  iode  en  présence  de  H*0.  Trai- 
tés par  SO^H^  concentré,  ils  ne  donnent  pas  d'hydràcide.  Ceux  du 
l*"'  type  ne  perdent  que  la  moitié  du  Br  ou  I  qu'ils  renferment  et 
dégagent  HBr  ou  HI  au  contact  de  SO*H*.  —  L'auteur  n'a  pas  pu 
reproduire  le  composé  (CH^)*Az.ICl  obtenu  par  MM.  Piolet  et 

Krafft.  p.   PREUMDLBR. 

Remarques  sur  les  sels  doubles  desanilides  avec  le  chlorure 
caivreux  et  le  bromare  caivreax;  William  J.  COMSTOCK  (Am, 
chem.  Journ.y  t.  20,  p.  77  ;  27.1.98).  —  L'auteur  décrit  un  certain 
nombre  de  sels  doubles  d'anilides  et  de  chlorure  ou  de  bromure 
cuivreux.  Le  co/w/>05e  (C«H*A:*[.COCHV.HCl.CuGl  s'obtient  en 
dissolvant  des  quantités  équimoléculaires  d'acétanilide  et  de  CuCl 
dans  un  mélange  bouillant  de  i  vol.  d'ac.  acétique  crist.,  de  1  vol. 
HCl  concentré  et  de  2  vol.  H*0.  Il  crist.  par  refroidissement  en 
prismes  blancs,  sol.  dans  Talc,  et  l'acétone,  f.  avec  décomposition 
vers  i70«.  —  Le  sel  (C«H»AzHCOGH»)«.HBr.CuBr,  préparé  d'une 
façon  analogue,  crist.  en  prismes  incolores  sol.  dans  Talc,  et  l'acé- 
tone en  présence  d'une  trace  de  HBr.  Il  fond  en  se  décomposant 
vei-s  195«.  —  1^  composé  (1.4-C«H*Br.AzHCOCH3)«.HBr.GuBr 
est  crist.  en  prismes  incolores  sol.  dans  l'aie.  —  Le  sel 
(p.GH3.C«H*.AzH.CHO)».HBr.2CuBr  se  prépare  en  mélangeant 
une  sol.  de  CuBr  dans  HBr  dilué;  prismes  incolores  sol.  dans  HK). 

p.    FREUNDLER. 

Sur  les  dérivés  acidylés  des  imino-éthers;  H.  L.  WHEELBR, 
P.  T.  WALDEN  et  H.  F.  HETCALF  {Am.  cbem.  Journ.,  t.  20,  p.  64- 

76;  27.1,98).  —  L'élher  benzimino-méthyUque  G^H^C^Q^jSe 
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décompose  peu  à  peu  en  donnant  de  la  cyaphénine.  Son  picrate 
ciist.   en   prismes    jaunes,    f.    à    163®.     Le    dérivé   benzoylé 

OH».C<^^*"*  est  incrist.  et  bout  à  210.212»  sous  12  mm, 

AzGO*C*H* 
HCI  le  transforme  en  dibenzamide.  Vétiier  C*H*C<QQfj3 

bout  à  156®  sous  14  mm.  ;  il  donne  du  benzoyluréthane  lorsqu*on  le 

traite  par  HGl.  —   Le  dérivé  C«H».G<^^^3^-^^*^*"*  bout  à 

192*  sous  14  mm.  ;  il  se  décompose  rapidement  a  Fair  humide  en 
oxaméUiane  et  en  benzoate  d'éthyle.  —  Le  chloromercarate  de 

/AzH.HgCl 
fétber benzimino-étliyliqueCfiW. C^CX  est  en  aiguilles 

\0G«H5 
blandies,  sol.  dans  Téther  ;  le  dérivé  acétylé  bout  à  156®  sous 
17  mm.  ;  traité  par  G^^H^O.Q  à  120®,  iLfournit  de  la  tribenzamide  ; 
le  dérivé  propionylé  est  liquide  et  bout  à  162®  sous  17  mm.  HGl 
concentré  le  décompose  en  donnant  de  la  propionylbenzamide 
«I»C0.AzHGOG«H»;  prismes  f,  à  98®,  sol.  dans  Talc.  —  Le  dé- 
rivé butyrylé  Cm^G<^Q^^^^^  bout  à  167®  sous  16  mm.  Le 
butyrylbenzamide  crist.  en  prismes  f.  à  105®,  sol.  dans  Talc.  —  Le 
dérivé  benzoylé  G^WG<^ç^^^^^,  obtenu  facilement  en  chauf- 

fiint  la  dibenzamide  argentique  avec  une  sol.  éthérée  d'iodure 
d'éthyle,  crist.  en  aiguilles  f.  à  65®.  Il  donne  de  la  tribenzamide, 
f.  à  202®  lorsqu'on  le  traite  par  GW»G0G1.  —  En  traitant  le  dérivé 
sodé  de  Téthylbenzamide  par  une  sol.  d*anhydride  benzoïque  dans 
le  toluène,  on  obtient  de  Véthyl  dibenzamide  (G«FPGO)«AzG«H»,  en 
prismes  incolores,  f.  à  102®,  sol.  dans  Talc.  —  L'élher 
(>H».C^;C0.G0»C«H5^  bout   à    190-195®  sous  11   mm.  — 

L'éther  benzlmino-propylique  bout  à  115®,5  sous  12  mm.  et  à  232® 
sous  765  mm.  G'est  un  liquide  d'odeur  agréable.  Le  chlorhydrate 
f.  à  125®  en  se  décomposant  ;  le  picrate  crist.  en  prismes  jaune 
citron  qui  brunissent  en  fondant  à  261®.  Le  dérivé  acétylé  bout  à 
153*  sous  13  mm.,  et  le  dérivé  benzoylé  à  232®,5  sous  17  mm.  — 
Vétber  benziminO'isobiityJique  houi  k  iil'120'' soMS  9  mm.  et  à 
248-250®  sous  H  normale.  On  l'obtient  en  décomposant  son  chlor- 
hydrate par  NaOH  à  10  0/0.  —  Le  dérivé  benzoylé  bout  à  228- 
255®  sous  15  mm.  et  f.  à  54®,5.  —  Vétber  phénylacétiminoméUiy- 

lique  C«H».GH«.G<§^^3  bout  à  114-115®  sous  20  mm.  ;  le  dérivé 

étbylique  bout  à  116®  sous  15  mm.  et  son  éther  benzoïque  à  215- 
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216^  SOUS  13  mm.  Ce  dernier  se  décompose  rapidement  en  benza- 
mide  et  en  phénylacëtate  d'éthyle.  p.  freundler. 

Sur  la  méthylation  de  l'hydrate  d'hydrazine  ;  C.  HARRIES  et 
T.  EkGk{D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  56^4;  tAAM).  —  En  U-aitanl  l'hy- 
drate d'hydrazine  par  des  quantités  croissantes  de  CH^I,  on  obtient 
successivement  la  méthylhydrazine,  la  diméthyl-  et  la  triméthylhy- 
drazine  dissymétrique.  —  L'iodhydrate  de  triméthylhydrazine  se 
prépare  en  traitant  une  sol.  aq.  d'hydrate  (préparée  avec  20  gr.  de 
sulfate)  par  80  gr.  CH»1  et  20  gr.  KOH,  Quand  CïW  a  disparu,  on 
évapore.  — L'iodA7rfrfiteAzH«.AzH(GH«)«I  crist.  dansH*0  en  pail- 
lettes, f.  à  2d5<'  avec  décomposition,  sol.  dans  Talc,  éthylique  et 
Talc,  amylique.  —  Le  chlorhydrate  est  hygroscopique.  U hydrate 
obtenu  en  décomposant  Tiodhydrate  par  Ag^O  constitue  une  masse 
crist.  hygroscopique  non  réductrice,  qui  donne,  par  distillation  sèche, 
de  la  diméthylhydrazine  dissymétinque,  de  la  diméthylamine  et  une 
substance  liquide  non  étudiée  qui  attaque  vivement  les  yeux.  Uoxalate 
de  diméthylhydrazine  dissymétrique  (CH^)* .  Az .  AzH*{CO*H)*  crist. 
dans  Talc,  en  lamelles  f.  à  143'',  insol.  dans  Féther.  CH^I  réagit  sur 
une  sol.  aq.  alcaline  de  l'hydrate  en  donnant  l'iodhydrate  de  trimé- 
thylhydrazine. En  chaufîant  cet  iodhydrate  avec  CHM  à  180*,  on 
n'obtient  que  de  l'iodure  de  tétraméthylammonium  : 

I(GH3)3.  Az.  AzH2  +  GH3I  =  (GH3)*AzI  + 1  +  Az  +  H^. 

Si  l'on  fait  agir  un  excès  d'hydrate  d'hydrazine  sur  GH5I(2I1),  sans 
alcali,  on  obtient  de  Tiodhydi'ate  d'hydrazine,  de  méthylhydrazine 
et  de  diméthylhydrazine  dissymétrique.  —  Si  l'on  emploie  un  excès 
de  CHî>I,  il  se  forme  principalement  de  l'iodhydrate  de  triméthyl- 
hydrazine. —  Voxalate  de  méthylhydrazine 

(GH3A2H.A2H2)«.(G02H)"  (?) 

crist.  dans  Talc  dilué  en  fines  aiguilles,  f.  à  166®,  soL  dans  H*0, 
peu  sol.  dans  Talc,  absolu.  —  En  traitant  la  méthylhydrazine 
(8  mol.)  par  2  mol  d'aldéhyde  benzoïque  en  sol.  aq.,  on  obtient  b 

triienzylidène-méthylhydrazineCm^.CHKJ^^'^^^'^^,^ 

sous  la  forme  d'aiguilles  blanches,  f.  à  109^,  sol.  dans  Talc,  et 
réther,  ins.  dans  H*0.  —  La  benzylidèneméthylhydrazine 
G«H».CH=Az.AzH.GH5,  obtenue  en  partant  des  quantités  équi- 
moléculaires,  crist.  en  lamelles  f.  à  179*,  sol.  dans  Talc,  peu 
sol.  dans  la  ligroïne.  —  En  traitant  la  diformylhydrazine  (1  mol.) 
par  KOH  (4  mol.)  et  CH»I  (2  mol.)  à  froid,  on  obtient  de  l'iodhy- 
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drate  de  triméthylhydrazine  et  de  la  diformyldiméthylhydrazine 
CM0.Az(CH»)-Az(CH»).CHO  sous  fonne  d'un  sirop  jaunâtre  qui 
se  transforme  en  dimélhylhydrazine  et  en  méthylamine  lorsqu'on 
le  chaufife  6  h.  avec  HGl.  —  Ùoxalate  de  dimétbylhydrazine  symé- 
trique CH3.AzH.AzH,CH».(G0«H)«  crist.  dans  Talc,  en  prismes 
tabulaires,  f.  à  132*,  sol.  dans  60  p.  d'alc.  absolu  bouillant. 

p.  FREUNDLER. 

Sur  le  dédoublement  du  sylvane  en  aldéhyde  Iffralique  (pen- 
tanone-3-al-l);  recherches  sur  les  constituants  du  goudron  de 
hêtre;  C.  HARRIES  (/?.  ch.  6?.,  t.  30,  p.  37-47;  24.1.98).  —  Le 
sylvane  (a-mélhylfurfurane)  est  contenu  en  proportion  notable  dans 
le  goudron  de  hêtre  (portion  bouillant  à  60-70®).  On  épuise  cette 
portion  (10  p.)  par  le  bisulfite  à  40  0/0  (12  p.),  puis  par  NaOH 
à  10  0/0  (10  p.).  Le  résidu,  séché  sur  K«CO«,  fournit  1,4  p.  de 
liquide  bouillant  à  60-70*.  On  chauffe  ce  dernier  au  B.-M.  avec  Na 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction  et  on  fractionne  plusieurs 
fois.  On  obtient  ainsi  du  sylvane  presque  pur  (300  gr.  en  partant 
de  150  kil.  de  goudron),  bouillant  à  ôô®  (H =759  mm.).  D«8  =  0,827. 
—  En  chauffant  à  120*  le  sylvane  avec  HGl  très  dilué,  on  obtient 
de  l'aldéhyde  lévulique  et  ses  produits  de  condensation.  —  Le  me- 

%iï/CH3.COCH*.CH«GH<2§{}J  s'obtient  facilement  en  chauffant 

24  h.,  au  réfrigérant  ascendant,  500  gr.  de  sylvane  dissous  dans 
i,500  ce.  d'alc.  méthylique  avec  20  p.  d'alc.  méthylique  renfer- 
mant 80  0/0  de  gaz  HGl.  —  On  ppte  ensuite  par  H*0,  on  sèche 
et  on  fractionne  dans  le  vide.  Le  méthylal  bout  à  87-88*  sous 
17  mm.,  à  80*»  sous  13  mm.  D*8  =  0,9684,  Il  est  un  peu  sol.  dans 
HK)  et  très  sol.  dans  les  dissolvants  organiques.  Les  alcalis  ne 
l'attaquent  pas.  L'hydrazone  et  Toxime  sont  huileuses.  —  Les  ac. 
le  polymérisent  en  le  transformant  en  un  liquide  ins.  dans  H*0, 
boufllant  à  180-220®  dans  le  vide.  L'eau  de  Br  le  décompose  en 
donnant  du  bromoforme.  —Uacélal  GH3.C0.GH«,CH«.GH(0G2HS)« 
obtenu  par  im  procédé  analogue,  bout  à  93*»  sous  12  mm.  Liquide 
incolore,  d'odeur  agréable,  peu  sol.  dans  H*0.  —  En  chauffant  le 
méthylal  avec  HGl  dilué,  10  minutes,  on  obtient,  si  on  neutralise 
par  NaHCO^,  puis  avec  K*GO*  en  présence  d'éther,  Vaidéhyde 
lévulique  CH»-CO.CH«.GH«.CHO,  sous  la  forme  d'un  liquide  bouil- 
lant à  70*  sous  12  nun,  et  à  108»  sous  la  pression  normale. 
D*«= 1,0156,  sol.  en  toutes  proportions  dansH^O  et  les  dissolvants 
(ffganiques.  L'aldéhyde  lévulique  pure  est  stable,  mais  elle  se  poly- 
mérise  ti*ès  facilement  sous  l'influence  des  ac.  et  des  alcalis.  Ag^O 
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humide  la  transforme  rapidement  en  ac.  lévulique  à  chaud,  — 
En  saturant  de  gaz  AzH'  une  sol.  de  Taldéhyde  dans  Féther 
anhydre,  on  obtient  un  ppté  blanc  crist.  qui  donne  de  l'a-méthyl- 
pyrrol  par  distillation  sèche.  —  L'aldéhyde  lévulique  s*unît  à  la  phé- 
nylhydrazine  en  sol.  aq.  pour  donner  une  phénj^hùéthyldibydro 

pyridazine  CH/  ^C.GH',  sous  forme  d*aiguiUes  blanches, 

^Az— A2.C«H* 

f.  à  {91"*  avec  décomposition,  sol.  dans  Talc,  et  les  acides,  ins.dans 
les  alcalis,  H*Ô  et  la  ligroïne.  Le  chlorhydrate  est  crist.  —  La 
dioxime  de  Tald.  lévulique  CH8.C(AzOH).CH«.CHVCH=A20H 
obtenue  directement,  crist.  en  prismes  blancs,  fus.  à  68%  sol.  dans 
le  benzène  bouillant,  H*0,  les  aie.  et  les  ac,  ins.  dans  la  ligroïne. 

—  La  semicarbazone  est  crist.,  sol.  dans  H*0,  peu  sol.  dans  l'éther. 

—  Le  dérivé  bisulfttique  crist.  dans  Talc,  à  60  0/0  en  prismes 
blancs*  p.  preundler. 

Remarque  aa  sajet  de  la  oommunication  de  M.  John  Pro- 
chàxka  (D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  3108)  sur  l'oxydation  dn  naphtalène 
au  moyen  du   permanganate;   J.  TSCHERNIAC  (/>.  cb.  G,, 

t.  31,  p.  189;  14.2.98).  — L'auteur  réfute  quelques  allégations  con- 
tenues dans  le  travail  en  question  et  annonce  qu'il  publiera  pro- 
chainement une  description  détaillée  de  l'acide  phtalonique,  de  son 
anhydride  et  d'autres  dérivés.  r.  revbrdin. 

Comparaison  des  actions  physiologiques  et  de  la  constitu- 
tion chimique  de  la  pipèridine,  de  laconiine  et  de  la  nicotine; 
MOORE  et  ROW  [Joura.  of.  PhysioL,  t.  22,  p.  278).  —  Ces  trois 
alcaloïdes  ont  une  action  physiologique  identique,  à  l'intensité 
près  :  ils  provoquent  une  paralysie  motrice,  par  action  sur  les  ter- 
minaisons nerveuses  intra-musculaires,  un  ralentissement  des 
battements  du  cœur,  et  une  élévation  de  la  pression  artérielle  par 
vaso-conslriction.  Celte  identité  d'action  doit  être  rapportée  à 
Texistence  d'un  noyau  pyrrol  dans  les  8  molécules  ;  la  variation 
d'intensité  d'action  doit  être  rapportée  à  l'introduction  de  radicaux 
organiques  dans  la  molécule.  arthus. 

Sur  la  chimie  de  l'hémoglobine  et  sur  ses  dérivés  immé- 
diats ;  J.  HALDANE  (Journ,  of.  Pbysiol.y  t.  22,  p.  298).  —  Quand 
on  ajoute  du  ferrocyanure  de  potassium  à  une  solution  d'oxyhémo- 
globine  ou  de  carboxyhémoglobine,  il  se  forme  de  la  methémog^o- 
bino,  et  le  gaz  combiné,  oxygène  ou  oxyde  de  cari)one,  mis  en 
liberté,  se  dégage.  —  Cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  appré- 
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cier  le  volume  de  gaz  que  peut  absorber  une  solution  donnée 
d'hémc^obine  et  être  substituée  avantageusement  à  l'extraction  du 
gaz  par  la  pompe  à  mercure.  arthus. 

Sur  la  présence  d'acides  gras  non  Tolatils  dans  l'urine  hu- 
maine normale;  S.  ETBBINETTE  (Skand.  Arch.  /.  Physiol, 
t.  7,  p.  380),  —  On  peut  mettre  en  évidence  dans  l'urine  normale 
la  présence  d'acides  gras  non  volatils  par  les  manipulations  sui- 
vantes :  10  1.  d'urine  sont,  après  filtratfon,  alcalinisés  par  l'hydrate 
nie  barjle  et  précipités  par  le  chlorure  de  baryum  ;  le  précipité  est 
lavé  à  l'eau^  desséché  au  bain-marie,  pulvérisé  et  épuisé  par  l'al- 
cool à  96  0/0  acidulé  par  l'acide  sulfurique.  Après  ébuUilion  de 
iO  minutes,  on  neutralise  par  la  soude,  on  filtre  et  on  dessèche  au 
baio-marie;  le  résidu  est  dissous  dans  Teau,  acidulé  par  HCl;  la 
liqueur  est  agitée  avec  l'éther,  et  ce  dernier  lavé  plusieurs  fois 
à  l'eau.  On  obtient  ainsi,  en  partant  de  10  Utres  d'urine  de  15  à  25 
milligr,  de  résidu. 

Ce  résidu  présente  les  propriétés  des  acides  gras  non  volatils. 
La  solution  aqueuse  des  sels  d'alcalis  de  ce  résidu  se  gélifie  à  froid 
quand  elle  est  concentrée;  cette  solution  mousse  fortement;  elle 
est  précipitée  par  les  chlorures  de  baryum  et  de  magnésium,  par 
addition  de  NaCI  ;  Tac.  chlorhydrique  en  précipite  une  substance 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  etc. 

Les  acides  gras  ainsi  obtenus  sont  les  acides  palmitique  et  stéa- 
rique  mélangés  peut-être  d'une  petite  proportion  d'acides  gras  plus 
fusibles.  Ces  composés  restent  en  solution  dans  l'urine  malgré  la 
présence  de  sels  dissous  de  calcium  et  de  magnésium  ;  on  s'assure 
directement  qu'on  peut  encore  ajouter  à  Turine  normale  une  no- 
table proportion  de  savons  d'alcalis  avant  d'amener  un  trouble. 

^  ARTHUS. 

Action  de  l'antipyrine  sur  le  chlorhydrate  de  quinine;  SAN- 
TE880N  (Skand.  Arcb.  f.  PbysioL,  t.  7,  p.  410).  —  Lorsqu'on 
tedt  agir  sur  les  êtres  vivants  un  mélange  d'antipyrine  et  de  clilor- 
hydrate  de  quinine,  on  constate  que  les  effets  obtenus  sont  analo- 
gues qualitativement  à  ceux  produits  par  les  deux  substances 
employées  isolément  ;  mais  il  y  a  des  différences  quantitatives.  On 
est  ainsi  amené  à  penser  qu'il  se  produit  un  composé  résultant  de 
l'action  de  l'antipyrine  sur  le  chlorhydrate  de  quinine.  L'auteur  le 
désigne  sous  le  nom  de  quinopyrine. 

D'autre  part,  on  constate  qu'en  présence  d'antipyrine,  la  quinine 
et  ses  sels  se  dissolvent  plus  facilement  dans  l'eau  que  lorsqu'ils 
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sont  seuls;  en  présence  d'une  quantité  convenable d'anlipyrine, les 
sels  de  quinine  ne  cristallisent  plus.  —  Si  on  mélange  du  chlorhy- 
drate de  quinine  sec  et  de  Tantipyrine  sèche,  et  si  Ton  chauiïe  au 
bain-marie,  on  obtient  une  masse  fondue,  gommeuse,  transpa- 
rente. On  observe  des  phénomènes  analogues  en  faisant  agir  le 
phénol  sur  la  quinine  ou  son  chlorhydrate,  et  en  faisant  agir  Thy- 
drate  de  chloral  sur  la  quinine,  son  chlorhydrate  ou  son  sulfate. 

ARTHUS. 

Sur  les  nouveaux  prtgrès  de  réclairage  par  flamme;  H. 
BUNTE  (/?.  cA.  G.,  t.  31,  p.  5  ;  24.1.98).  —  Après  un  court  histo- 
rique, Taiiteur  expose  les  perfectionnements  subis  par  l'éclairage 
Auer  ;  il  montre  que  l'oxyde  de  céiium  est  le  seul  excitant  lumi- 
neux dans  le  capuchon  Auer,  Son  rôle  s'explique  ainsi  :  le  cérium, 
disséminé  convenablement  sur  un  squelette  de  thorine,  provoque 
la  combinaison  rapide  de  H*  +  0  (comme  le  fait  la  mousse  de  Pi) 
et  étant  seul  à  profiter  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  par 
suite  de  la  mauvaise  conductibilité  et  de  la  faible  chaleur  spécifique 
de  la  thorine,  l'oxyde  eérique  est  porté  à  une  température  assez 
élevée  pour  le  rendre  fortement  lumineux.  Des  capuchons  de  tho- 
rine pure,  d'oxyde  de  cérium  pur,  n'émettent  au  contraire  que  très 
peu  de  lumière,  10  à  15  fois  moins  que  le  mélange  Auer;  la  tho- 
rine, parce  qu'elle  ne  provoque  pas  seule  la  combinaison  de 
H*  -|-0  ;  l'oxyde  de  cérium,  parce  qu'il  est  trop  bon  conducteur  de 
la  chaleur.  Il  étudie  également  la  flamme  de  l'acétylène  ai  montre 
que  le  carbure  de  calcium  peut  être  considéré  comme  un  accumu- 
lateur de  lumière  bien  supérieur  quant  au  poids  à  l'accumulateur 
électrique.  a.  guntz. 

Méthode  pour  obtenir  de  la  viande  débarrassée  de  graisse; 
Otto  FRANK  (ZeiV.  fur  BioL,  t.  35,  p.  549).  —  On  hache  20  gr.  de 
viande  fraîche,  qu'on  plonge  dans  100  ce.  d'alcool  à  96  0/0.  On 
laisse  en  contact  84  heures,  en  prenant  soin  d'agiter  souvent.  On 
décante  l'alcool  ;  on  le  remplace  une  première  fois  par  100  ce.  d'al- 
cool absolu  ;  après  24  heures,  on  décante  et  on  remplace  encore 
une  fois  par  100  ce.  d'alcool  absolu,  et  de  même  une  troisième  fois. 
Puis  on  traite  à  deux  reprises  par  100  ce  d'éther.  —  Le  résidu, 
débarrassé  d'éther  par  évaporation  au  bain-marie,  est  pulvérisé  et 
épuisé  pendant  24  heures  dans  un  appareil  de  Soxhlet,  au  moyen 
d'éther.  Enfin  le  nouveau  résidu  est  épuisé  par  l'éther  de  pétrole 
rectifié  (les  parties  bouillant  au-dessous  de  60^).  arthus. 
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Dédoublement  du  galactose;  A.  WOHL  et  E.  LIST  {D,  ch.  G., 
t.  30,  p.  3101-3108  ;  10.1.98).  —  En  s'appuyant  sur  des  considé- 
rations tliéoriqiies,  Fischer  a  conclu,  pour  le  galactose  d,  à  la  for- 
mule suivante  : 

H    OH  OH    H 
CH«  .  OH  •  G  .  G  .  G  .  C  .  GHO. 
OH     H     H    OH 

Celle  formule  a  été  contrôlée  expérimentalement. 

Un  sucre  d'une  telle  constitution  doit  se  former  à  partir  d*un 
pealose  ne  différant  du  xylose  que  par  Tarrangement  stéréochimi- 
que  de  Tavant-dernier  atome  de  carbone.  Fischer  et  Brombergont, 
en  effet,  obtenu  des  dérivés  bien  caractérisés  de  ce  nouveau  corps, 
par  transposition  du  xylose,  et  l'ont  nommé  lyxose.  Le  sucre  lui- 
même  n'ayant  pas  été  isolé,  ceci  ne  permet  pas  de  décider  entre 
les  fonnules  stéréochimiques  des  galactoses  d  et  7. 

Les  auteurs  ont  appliqué  au  galactose  un  procédé  antérieure- 
ment décrit  par  l'un  d'eux,  et  consistant  à  ramener  un  sucre  à  la 
série  immédiatement  inférieure,  par  transformation  de  son  oximo 
en  nilrile  et  séparation  d'acide  cyanhydrique.  Cette  méthode  per- 
met de  déterminer  la  relation  qui  existe  entre  les  pentoses  et  la 
série  de  la  dulcite,  aussi  bien  que  le  procédé  de  synthèse  signalé 
plus  haut.  Le  lyxose  ainsi  obtenu,  l'acide  pentosiquc  préparé  par 
oxydation  directe  de  ce  pentose,  la  lactone  lyxonique  et  le  phé- 
nylhydrazide  possèdent  toutes  les  propriétés  des  corps  proparés 
par  Fischer  et  Bromberg;  ce  qui  confirme  la  formule  attribuée  par 
Fischer  au  gaactose  (/.  h.  copaux. 

Sur  Tacide  dioxjrtartrique  (1'«  partie);  Henry  J.  Horstman 
FESTON  {Chem,  Soc,  t.  73,  p.  71-81  ;  1.98).  —  L'auteur  indique 
un  procédé  de  préparation  avantageux,  consistant  dans  l'action  du 
brome  sur  l'acide  dioxymaléique  en  milieu  acétique  et  en  présence 
d'un  peu  d'eau.  L'acide  ainsi  obtenu  fond  en  se  décomp.  à  114-115^. 
Sa  solution  aqueuse,  chauffée  au  bain-marie,  perd  GO*  et  donne 
un  rendement  presque  théorique  en  acide  tartronique.  L'acide  dioxy- 
tartrique  donne  à  la  titration,  au  moyen  de  la  potasse  ou  de  la  soude, 
des  chiffres  trop  forts  pour  la  formule  CO«H-C(OHj«-C(OH)«-GO«H. 
Ceci  lient  à  la  décomposition  partielle  en  CO^  et  ac.  tartronique  ; 
soc.  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  ètrang.  10 
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en  effet  si  on  opère  à  0^,  l'acide  dioxytaririque  se  comporte  comme 
bibasique. 

Réduit  par  SO^H*  et  le  zinc  en  quantité  déterminée,  Tacide 
dioxytartrique  fournit  les  deux  modifications  de  Tacide  C*H*0' 
(dioxymaléique  et  dioxyfumarique).  L'acide  bromhydrique  en  excès 
réduit  cet  acide  en  acide  C*H*0*.  Cette  réaction  est  l'inverse  de 
celle  qui  a  servi  à  la  préparation  de  Tacide  dioxytartrique  en  par- 
tant de  Tacide  dioxymaléique.  L'action  directe  se  produit  à  la  tem- 
pérature ordinaire  en  présence  d'un  excès  de  brome  et  d'un  peu 
d*eau  ;  l'action  inverse  se  produit  à  chaud  en  présence  d'un  excès 
de  HBr.  a.   vai^ur. 

Sur  quelques  cétones  mono  et  dihalogénôes  ;  F.  KUNEKELL 
et  F.  JOHANHSEN  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  169;  14.2.98).—  Les 
auteurs  ont  préparé  le  p,'Cbloracétylpbénol  (p.-oxychloracétophé- 

none)  G^H*<^^p,ujp,,,  F.  148^,  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'alu- 
minium sur  un  mélange  de  chlorure  de  chloracétyle  et  d'anisol. 
La  p.'Oxyniétbylpbénacyl'p.-pbénéUdine 

CH30.C6H*.CO.GïP.AzH.C6H4.0G2HS 

(i)  (4)  (1)  (4) 

F.  124*»,  obtenue  en  abandonnant  un  mélange  de  1  mol.  de  chlor- 
méthylanisylcélone  et  de  2  mol.  de  phénétidine,  donne  un  dérivé 
nitréy  F.  171^.  La  cblormétbyl-p^'cbloranisylcétone^  F.  71**,  et  la 
chlormolbyl'p.'bromanisylcétotWf  F.  94®,  ont  été  préparées  de  la 
même  manière  que  le  chloracélyîanisol  décrit  précédemment  (Bull., 
t.  19,  p.  1080).  Vélbcr  de  cbloracetyl-p.-brométbylèDepbéDolj 
obtenu  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  chloracétyle  sur  Télher 
brométhylènepliénol  en  présence  d'AlCl^  et  de  CS*,  fond  à  104"; 
Vétber  di-cbloracétyî'dipbénolétbyU'ney  préparé  d'une  manière 
analogue,  fond  à  160-165*  ;  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  dichlor- 
acétyle  sur  le  phénol  en  présence  de  CS*  et  AlGl*,  on  obtient 
Vétber  dicbloracetpbénylique  CHC1«,C00.C«H5,  F.  83^  L'anisol 
réagit  aussi  facilement  avec  le  chlorure  de  dichloracétyle  pour 

donner   le  p^-dicbloracétylanisol  C^H*<^^^^p.„  F.  75-76*,  le 

dicbloraeétyl'pbénétoMond  à  l^"",  Vétber  niétbyllque  du  dicbloracé- 

tyl'OL-nnpbtol  ^^^^^^'^nAruniv  ^^^^^'  ^^  longues  aiguilles  blau- 

ches,  F.  100°,  et  le  dérivé  correspondant  du  p-napbtol  en  aiguilles 
épaisses,  F.  110*.  F.  reverdin. 
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Sur  quelques  cétones  bromées  ;  F.  KUNEKELL  et  W.  SCHE- 

TEH  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  172;  14.2.98).  —  Eq  faisant  réagir  le 
bromure  de  bromacétyle  sur  le  phénol  en  présence  d*AlCl^  et  de 
es*,  on  obtient  Vétber  bromacétylpbénylique  en  feuillets  brillants, 
F.  32«.  La  p.'brommélbylaiiisylcétone  C«H*(OCH3)CO.CH«Br(1.4) 
est  en  aig.  blanches,  F.  73"".  En  employant  une  double  quantité  de 
bromure  de  bromacétyle  et  de  AlCP  dans  la  réaction  ci-des- 
sus avec  Tanisol,  on  obtient  la  dibrommétbylanisyldicétono 
C«H3(0CH3)fCO.CH«Br)«,  F.  79^0«.  Lap.'bromométbyJpbénôtylcé' 
loue  C«H*(OC«H5)CO.CH9Br(1.4)  est  en  aig.  blanches,  F.  59- 
60^  ;  la  dibroaiomélbylphônétyldicétone  (  dibromacétyl-phunétol  ) 
C«H^0C*H«)(COCH«Br)«  est  en  longues  aiguilles,  faiblement  colo- 
rées en  rouge,  F.  77«.  Uétber  mélbylique  du  bromacétyl-a- 
uapblol  C«W(0CH3)C0CH«Br  est  en  aig.  verdâtres,  F.  70'»; 
Yélber  étbylique  correspondant  crist.  dans  Falcool  en  aigailles 
jaunâtres,  F.  119**.  Les  auteurs  étudient  aussi  Taction  du  chlorure 
de  Tacide  phénylchloracétique  sur  les  phénols,  leurs  éthers  et  les 
hydrocarbures.  f.  reverdin. 

Sot  les  produits  de  condensation  des  aldéhydes  avec  les 
phénols  et  les  acides  phénolcarboniqaes  et  sur  les  matières 
colorantes  dérivées  du  diphénylméthane  ;  Leopold  EAHL  {D. 

ch.  G.,  t.  31,  p.  143;  li.2.98).  —  D'après  Môhlau  et  Koch,  les 
oxyfluorones  prennent  naissance  au  moyen  des  produits  de  con- 
densaiion  des  aldéhydes  avec  les  composés  phénoliques  renfer- 
mant dans  leur  molécule  au  moins  quatre  OH  dont  deux  en  position 
para  et  deux  en  position  ortho  relativement  au  reste  aldéhydique 
qui  unit  les  deux  radicaux  cycliques.  Tel  est  le  cas  de  la  métliylène- 
dirésorcine  susceptible  d'être  transformée  en  formaldéhydoxyfluo- 
rone.  Si  les  deux  hydroxylesen  position  para  font  défaut,  Toxydation 
du  produit  de  condensation  peut  conduire  à  une  combinaison  du 
genre  de  Taurine.  C'est  ainsi  que  Taurine  la  plus  simple,  la  for- 
maurine,  pourrait  être  obtenue  par  oxydation  du  p.-dioxydiphényl- 
mélhane.  L'auteur,  en  partant  de  ces  points  de  vue,  a  étudié,  sur 
les  conseils  de  M.  le  prof.  Môhlau,  les  produits  de  condensation  en 
question.  Son  travail  renferme  Tétude  des  produits  de  condensation 
des  aldéhydes  avec  les  phénols  et  avec  les  acides  phénolcarboniques. 
Kn  traitant  le  produit  de  condensation  du  pyrogallol  et  de  la  for- 
maldéhyde  par  H*SO*  conc,  il  a  obtenu  avec  dégagement  de  SO^ 
la  formopyrotjal/aun'iWt  selon  les  prévisions  énoncées  ci-dessus, 
tandis  que  la  même  réaction  opérée  avec  la  métbylèiW'dinapblO' 
résorcine  donne  lieu  à  la  formation  de  la  iornmldéhydc'Oxynaphto^ 
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ûiiovono.  L'auteur  n*a  pas  pu,  comme  il  le  prévoyait,  obtenir  par 
oxydation  du  p.-dioxydiphényiméthane  une  fonnaurine,  mais  il  a 
pu  préparer  un  acide  dicarbonique  de  cette  aurine  en  traitant 
l'acide  méthylène-disalicylique  en  solution  dans  H*SO*  conc.  par 
la  quantité  d'acide  nitrosylsulfurique  correspondant  à  1  moi. 
Az*0®.  L'acide  mélhylone-dicrésotinique  a  fourni  également  une 
matière  colorante  dont  l'étude  n*est  pas  terminée,  tandis  que  les 
recherches  faites  en  vue  de  transformer  Y  acide  méthylène-dirésov- 
cyliqaeen  acide  /ornialdéhyde'Oxyûuoronedicarboniqussoniresièes 
sans  résultat  à  cause  de  la  tendance  de  cet  acide  à  dégager  CO*. 
L'auteur  a  étudié  encore  l'action  de  Tacétaldéhyde  sur  l'acide 
p-résorcylique  et  sur  l'acide  gailique,  ainsi  que  l'action  de  la  ben- 
zaldéhyde  sur  le  même  acide.  Les  produits  de  condensation  qui 
en  résultent  se  forment  d'après  les  équations  suivantes  : 

2GH3COH  +  2C6H3(OH)2GOOH  =  C»8H»603  +  «H^O, 
2C6H5COH  +  2G6H2(OH)3.GOOH  =  G28.ii60«  +  4H20. 

p.  REVERDIN 

Sur  le  vinylidenoxanilide  ;  H.  v.  PECHHANN  (D.  ob.  G,,  t.  30, 
p.  2791-2794  ;  13.12.97).—  L'éther  glyoxime-Az-phénylique,  chauffé 
en  présence  d'anhydride  acétique,  donne  une  combinaison  bien 
cristallisée,  dpnt  la  formule  probable  est 

GO.Az(G6H5k 

'^  =GH2. 


I  >c=( 


G0.Az(G«H5). 

Si  celte  constitution  est  exacle,  le  corps  doit  se  former  en  par- 
tant de  l'oxanilide  et  de  l'anhydride  acétique;  c'est  ce  qui  a  lieu  eu 
cITet.  Il  y  a  d'abord  substitution  de  GOGH»  à  l'un  des  H  de  i'imide, 
puis  séparation  d'eau,  après  migration  de  l'autre  H,  qui  vient  s'unir 
à  l'oxygène  de  l'acélvle. 

Ce  corps  sera  nommé  vinylidenoxaniUdo. 

La  réaction,  grâce  à  laquelle  il  prend  naissance,  est  analogue  à 
celle  de  Ladenburg  :  formation  de  dérivés  glyoxaliniques  à  l'aidft 
des  o.-diamines  et  des  anhydrides  d'acides 

Le  vinylidenoxanilide  est  un  corps  fusible  à  208-210'*,  très  slabk 
envers  les  acides  aqueux,  décomposable  par  les  acides  alcooliques 
La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  acide  oxalique  et  éthénji 

diphénylamidine,  q^u»  ÂzH^^"^^^'     composé     anciennemeJ 
connu. 
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Traité  par  Bp  en  solution  chloroforinique,  le  vinylidenoxanilide 
donne  un  dérivé  brome,  fus.  à  189*,  crist.  dans  l'alcool.  Ce  n'est 
pas  un  produit  d'addition  ;  sa  formation  est  en  effet  accompagnée 
d'un  dégagement  de  BrH.  Il  décolore  MnO*K  en  sol.  alcoolique, 
ce  qui  est  l'indice  d'une  double  liaison,  et  répond  à  la  formule 
CO-Az(C«H*)v 

C0.Az(C«H5)/ 

Cette  combinaison  bromée,  soumise  à  Taction  de  KOH  alcooli- 
que, ne  donne  que  des  traces  d'acide  oxalique,  mais  il  se  forme 
une  base,  fus.  à  i89*>,  qui  est  le  brométhényhliphénylamidine.  En 
même  temps,  on  obtient  de  l'acide  bromacétique  et  de  l'oxanilide, 
bientôt  décomposé  en  aniline  et  acide  oxanilique.      h.  copaux. 

Action  du  groupe  OCH^  sut  la  diazotation  de  quelques  bases 
aromatiques;  Pietro  BI6INELLI  (Gazz.  cliim.  ital,  t.  27,  n, 
p.  547;  81.10.97).  —  L'auteur  a  étudié  la  nitration  de  l'oxyméthyl- 
coumarine  de  Tiemann  : 


-O-'i 


CH30-<:  >0-G0 

XH=CH 


Si  on  dissout  1  part,  de  ce  corps  dans  5-6  part.  d'HAzO*^ 
(rf=i,5),  il  se  forme  l'un  des  3  corps  dinitrés  suivants: 

Az<)2  Az02  Az02  Az02 

CH3o/      ^0-CO  CH30/      No-GO  CIi3o/^>0-CO 

Pï5H=(i:H  PCH=CH  <dH  =  ClI 

AïO^  AzO» 

I.  H.  ni. 

l-.e  produit  obtenu  crist.  dans  l'alcool  ou  l'élher  en  crist.  jaunes, 
F.  i49-150*.  L'auteur  estime  la  formule  II  comme  la  plus  probable. 
—  Par  réduction  au  B.-M.  avec  de  l'ac.  acétique  et  de  la  limaille 
de  fer,  il  se  forme  la  diamino-oxyméihylcoumarine  : 

AzH2 


|CH=( 
AzH3 


GH30-<  >0-G0 


aiguilles  ou  feuillets  crist.  dans  l'alcool,  F.  227-228^  Ces  crist. 
donnent,  par  la  diazotation,  une  masse  noire  non  subliinable. 
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Nietzki  et  Preusser  ont  obtenu  un  produit  analogue  en  diazolanl 
la  diaminodiacétylhydroquinone  : 

AzHS 
CH^CO-O— /      \— 0-C0CH3 


Azir^ 


ceci  prouve  donc  que  cette  anomalie  dans  la  diazotation  ne  pro- 
vient pas  du  radical  coumarylique. 

L'auteur  a  cherché  alors  à  préparer  les  dérivés  mononilrés  et 
monoamidés. —  Le  dérivé  mononitré,  aiguilles  jaunes,  f.  i55-i56*, 
donne,  par  réduction  dans  les  conditions  décrites  plus  haut,  une 
monoamino-oxyinéthylcoumarine,  crist.  prismatiques  bleu  fluores- 
cent, F.  222-228'»  et  répondant  à  la  formule  de  constitution  : 


KzW 


CH=CH 

Le  dérivé  acétjlé  du  corps  ci-dessus  lond,  d'après  l'auteur,  à 
207-208O  et,  d'après  Tiemann,  à  2i  1-212'».  —  Aussi  bien  le  dérivé 
acétylé  que  l'aminé  libre,  donnent  tous  deux  à  la  diazotation  une 
substance  rouge  infusible  et  insoluble.  —  Se  basant  sur  plusieurs 
déterminations  d'Az,  l'auteur  assigne  à  cette  substance  l'une  des 
constitutions  suivantes  : 

CH^O  OCHî 

I  I 

AzH  — O- 


CH  — CO 


L'auteur  a  exécuté  ensuite  les  mêmes  essais  de  diazotation  avec 

l'aminotriméthylpyrogallol  : 

AzH2 

CH3olJcH30 
0CH3 

Par   la   diazotation  de   cotte  substance  il  se  forme  1"  en  très 
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petite  quantité,  un  dérivé  F.  243-244*»,  soluble  dans  Téther  et 
NaOH  et  qui  est  vraisemblablement  la  quinhydrone 

GH30 

0CH3 

-0-0—/      NoCH3 

(XiH3 
ÔCH3 

2*  en  grande  quantité  un  produit  noir,  insoluble  et  infusible  qui, 
d'après  les  analyses,  répond  à  la  formule  : 


CH30 

0GH3 

CH3-0/ 

\_AzH-0-/ 

\0GH3 

CH^h"" 

f                                                 \ 

ÔGH3 

En  résumé,  l'auteur  démontre  dans  ce  travail  que  les  groupes 
méthoxyliques  entravent  partiellement  la  diazotation  des  dérivés 
aminés  en  provoquant  une  condensation  entre  le  groupe  amino  et 
le  groupe  OCH^.  g.-p.  jaubert. 

Sur  les  combinaisons  disazoiqnes  dérivées  de  la  m.-phény- 
lône-diamine;  K.  EIERMANN  (0.  cA.  G.,  t.  31,  p.  i88;  14.2.98).  — 
D'après  les  recherches  de  Taûber  et  Walder,  le  brun  Bismarck 
renferme  comme  produit  principal  la  m.'phénylènedisazo'm^-phé- 
njlènediamine,  ceci  a  été  prouvé  par  la  synthèse  de  cette  base; 
avant  que  cette  preuve  fût  faite,  on  avait  pris  en  considération  deux 
autres  formules  de  constitution  : 

^^^"<Az2-G6H3(AzH2)2  C*"*<AzH2 

L'auteur  a,  sur  les  conseils  de  M.  Taîiber,  préparé  ces  deux  bases 
et  leur  examen  a  confirmé  la  manière  de  voir  ci-dessus,  car  ces 
deux  composés  diffèrent  de  la  base  isolée  du  brun  Bismarck.  L'une 
de  ces  bases,  la  m,'amidophénylazo  im.-amidophénylazo-m.'phé' 
nylèDediaznwe)^  a  été  préparée  en  diazotant  la  monacétyl-m.-phé- 
nylènediamine  en  présence  de  2  mol.  HGl  et  copulant  avec  molé- 
cule égale  de  monacétyl-m.-phénylènediamine,  le  dérivé  ainsi 
obtenu  crist.  et  fond  à  229-230*;  il  a  été  identifié  avec  le  diacétyl- 
Iriamidoazobenzène;  ce  produit  a  été  diazoté  de  nouveau  et  copule 
avec  1  mol.  de  m.-phénylènediamine  en  présence  d'un  excès  de 
soude,  puis  il  a  été  saponifié  en  le  chauffant  5  heures  avec  HGl  à 
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2  0/0  ;  la  base  précipitée  de  la  solution  par  Tammoniaque  fond  à 
134®  ;  elle  crist.  dans  un  mélange  de  benzène  et  de  phénol  avec  du 
benzène  de  cristallisation  et  cette  combinaison  correspond  à  la 
formule  (C*8H«8Az8)3 -|- (C^H»)*.  Tous  ces  caractères  la  différen- 
cient de  la  base  du  brun  Bismarck. 

Quant  à  la  seconde  base,  la  Di'm.^amidophénylazo^m.'phény 
lènediaminey  elle  a  été  préparée  en  introduisant  la  quantité  cal- 
culée pour  deux  molécules  de  monacétyl-m.-phénylènediamine 
diazotée  dans  la  solution  correspondant  à  1  mol.  de  m.-phénylène 
diamine  en  présence  de  soude  ;  le  produit  a  été  ensuite  saponiBé, 
la  base  précipitée  par  Tammoniaque  puis  extraite  avec  du  benzène; 
la  première  extraction  renferme  une  certaine  quantité  de  triami- 
doazobenzène.  Le  dérivé  disazoïque  a  été  obtenu  cristallisé  en 
ajoutant  de  la  ligroïne  à  sa  solution  chaude  ;  dans  le  benzène  il  crist. 
comme  le  précédent  avec  du  benzène,  même  dans  un  mélange  de 
benzène  et  de  phénol  ;  il  commence  à  fondre  à  60**  et  à  se  colorer 
pour  fondre  complètement  à  116-118*».  Il  diffère  par  conséquent 
par  ces  caractères  de  la  base  du  brun  Bismarck.       r.  reverdin. 

Combinaisons  de  la  pipéridine  avdc  les  phénols;  Otto 
ROSENHEIM  et  Philip  SCHIDROWITZ  {Cbem.  Soc.,  t.  73,  p.  139- 
145;  2.98).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  une  série  de  composés 
résultant  de  la  simple  union  de  la  pipéridine  aux  phénols.  Le 
nombre  d'hydroxyles  du  phénol  employé  ne  paraît  pas  avoir  d'in- 
fluence sur  le  nombre  de  molécules  de  pipéridine  s'unissant  avec 
ce  phénol.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  position  de  ces  hydroxyles  : 
ainsi,  les  dérivés  meta  ne  donnent  pas  de  combinaisons  cristalli- 
sables;une  molécule  de  pipéridine  s'unit  à  une  molécule  des  corps 
suivants  :  hydroquinone,  pyrogallol,  vanilline,  o.  et  p-nitrophénol, 
mais  avec  2  mol.  de  pyrocatéchine  et  de  diméthylpyrocatéchine. 
Ces  composés  se  préparent  en  mélangeant  les  sol.  éthérés  des  deux 
constituants;  à  part  les  dérivés  nitrés,  ils  sont  incolores;  ils  sont 
solubles  dans  Teau  et  la  plupart  des  solv.  org.  ;  ils  sont  décompo- 
sés en  leurs  générateurs  par  l'action  des  acides  ou  des  alcalis. 

La  pipéridine  pyrocatéchine  C5H««Az(C«H«0«)«  fond  à  80-81*, 
insol.  dans  la  ligroïne. 

La  pipéridine  gayacol  G5H*«Az[C«H*(OCH3j(OH)]«  fond  à  79.80*. 

La  pipéridine  Iiydroquinone  C»H««AzG«H«0*  fond  à  102-104'»  en 
brunissant.  Les  crist.  blancs  deviennent  rougeâtres  à  l'air  et  se 
transforment  en  dipipéridylbenzoquinone  G^H*0*(C5H*<>A2)*  f.  à 
178*»;  cette  transformation  est  surtout  rapide  en  solution  alcoolique. 
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L^pipéridine  pyrogallol  C^H'^AzC^H^O^  se  décomp.  déjà  à  100<* 
et  fond  à  171%  insol.  dans  C0H«.CHC13,  acétone. 

La  pipéridine  vanilline  C^H"  Az(0H)C«H*(0CH3)CH0  fond  à  70^. 

La  pipéridine  paranitropbénol  C»H"AzC6H*(AzO«)OH  fond  à 
IIO». 

La  pipéridine  o.-nitropbénol  fond  à  88-84*. 

Le  picrate  de  pipéridine  se  décompose  partiellement  à  112^*  et 
fond  à  145«. 

Les  naphtols  ne  donnent  pas  de  combinaisons  analogues,  mais  le 
dinitronaphlol-1.2.4donne  un  co/n/?05e5  C»H**Az.C*0H»(AzO«)«OH 
f.  à  205*.  L'acide  gallique  donne  un  sel  fusible  à  206-207^  et  se 
décomposant  à  210^. 

lies  auteurs  ont  également  obtenu  une  combinaison  d'hydroqui- 
none  et  de  quinoléine  fusible  à  94-95*.  a.  valeur. 

Décomposition  de  Tacide  camphoriqne  par  fusion  avec  la 
potasse  on  la  sonde  ;  Arthur  William  CROSSLET  et  William 
Henry  PERKIN  {Chem.  Soc,  t.  73,  p.  1-44  ;  1.98).  —  Les  auteurs 
ont  repris  l'étude  des  produits  formés  par  l'action  de  la  potasse  et 
de  la  soude  en  fusion  sur  l'acide  camphorique  en  opérant  sur  des 
quantités  notables. 

Fusion  avec  la  potasse.  —  Le  produit  de  la  fusion,  acidifié,  a  été 
soumis  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau.  Il  passe  à  la  distillation  des 
acides  que  les  auteurs  ont  étudiés.  Us  ont  caractérisé  les  acides 
acétique,  propionique  isobutyrique,  isovalérique,  méthylisopro- 
pylacétique.  Ils  en  ont  également  isolé  plusieurs  autres  :  un  acide 
G«H«3C0*H,  bouillant  à  209-210«  et  qu'ils  considèrent  comme 
Yacidc  ^^^-dimétbyléthylpropionique  (3 . 3-diméthylpentanoïque) 
CH3-CH«-C(CH3)«-CH«.CO«H;  et  un  acide  CH'^CO^H  bouillant  à 
280.232'  qui,  à  l'oxydation  par  le  permanganate,  donne,  entre 
autres  produits,  les  acides  succinique  et  a-méthylglutarique,  ce  qui 
conduit  les  auteurs  à  lui  attribuer  la  constitution 

(CH3)»CH-CH(GH3)-CH2-GH2.G02H 

[4,5'dimétbylhexanoïque)y  et  enfin  un  acide  C8H«"7G0*H  bouillantà 
240-212'  et  donnant  à  l'oxydation  de  l'acide  a-méthylglularique  et 
considéré  conmie  le  dimétbyl-S  .ï-octanoïque 

(GH3;2-CH-GH2-GH2-GH2-GH(CH3)-C02H. 

Dn  résidu  de  l'entraînement  à  la  vapeur,  les  auteurs  ont  extrait 
de  l'acide  isopropylsuccinique  et  un  acide  bibasiquc  C^^H'^O*,  f. 
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106**,  qu'ils  considèrent  comme  un  produit  de  réduction  de  l'acide 
camphorique  et  qu'ils  désignent  sous  le  nom  d'acide  diliydrocam- 
pborique.  Cet  acide,  par  l'action  de  l'anhydride  acétique,  fournil 
un  anhydride  qui,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  se  décompose  en 
donnant  CO*  et  une  cétone  C®H*«0,  la  diliydrocamphocétone,  liq. 
à  odeur  de  menthe,  bouillant  à  180-181**  et  dont  la  semicarbazone 
fond  à  202-208*».  Cette  cétone  donne  à  l'oxydation,  par  AzO»H 
dilué,  les  acides  oxalique,  succinique  et  a-pp-triméthylglutarique. 
Les  auteurs  considèrent  Tacide  dihydrocamphorique  comme 
l'acide  «i-Bp-tétraméthyladipique 

C02H-GH(GH3)-C(CH3)2-GH2-GH(GH3)-G02H, 

Ladihydrocamphocétone  répondrait  à  la  formule 

GH3>^'l p"' 

gh3-ghIJgh-gh3 

Fusion  avec  la  soude.  —  Les  auteurs  ont  pu  extraire,  outre  les 
acides  acétique,  propionique,  isobutyrique,  un  acide  C*H*3G0*H 
identique  à  celui  obtenu  dans  la  fusion  à  la  potasse,  un  acide 
CH^î^CO^H,  probablement  identique  à  celui  fourni  par  l'opération 
précédente,  et  un  acide  C*H**CO*H,  produit  vraisemblablement  par 
soustraction  de  CO*  à  l'acide  camphorique.  Ce  dernier  composé 
fournit  un  dérivé  bibromé  C®H**Br*GO^H  ;  l'oxydation,  d'abord  au 
permanganate,  puis  à  l'acide  chromi(jue,  donne,  à  côté  de  Facide 
acétique,  de  Tacide  a-méthylglutarique.  Les  auteurs  considèrent 
ce  composé  comme  étant  le  dimélhylrS  .ô-beptène-S-oïque 
CH3-CH(C0«H)-CH«-CH«-GH=qCH3)«. 

L'action  de  la  potasse  et  de  la  soude  donne  donc,  dans  les  deux 
cas,  les  acides  CSH^'^CO^H  et  C^H'^CO^H.  Mais  le  premier,  dans  la 
fusion  à  la  soude,  et  le  second,  dans  la  fusion  à  la  potasse,  n'existent 
qu'à  l'état  de  traces,  ce  qui  tien  t  sans  doute  au  pouvoir  réducteur  plus 
marqué  de  la  potasse.  Parmi  les  produits  non  volatils  avec  la  va- 
peur d'eau,  formés  par  la  fusion  de  l'acide  camphorique  avec  la 
soude,  les  auteurs  ont  isolé  de  l'acide  isopropylsuccinique  et  un 
acide  C®H**(CO*Hj*  isomère  de  l'acide  camphorique,  Vacide  pseu- 
docamphoriquo  f.  119-120**,  Cet  acide  fournit  un  anhydride  f.  52-5S* 
et  un  dérivé  anilidé  G0«H-C8H"-C0AzH-C«H»  f.  208*»  Il  est  saturé 
comme  l'acide  camphorique  ;  traité  par  SO*H*,  il  ne  dégage  pas 
CO,  mais  donne  un  acide  sulfonique  analogue  à  l'aoide  sulfooam' 
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phylique.  Les  auteurs  représentent  l'acide  pseudocamphorique  par 
la  formule  ; 

CH3-CH/^GH-C02H 

C-C02H 
CH3 

Outre  ce  composé,  ils  ont  isolé  un  acide  sirupeux  b.  254-257*  sous 
50  mm.  ;  ce  composé  est  un  acide  bibasique  G''H**(CO*H)*  ;  il  dis- 
tille sans  donner  d*anhydride,  mais  par  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tique, il  fournit  un  a/ïA/c/Wrfe  C''H«*<^^>0  bouillant  à  185-1 90« 
sous  S5mm.  a.  valeur. 

Expériences  sur  la  8]mthé8e  de  Tacide  camphorique 
(1'*  partie);  William  Henry  BENTLEY  et  William  Henry  PERKIN 

[Chem.  Soc.j  t.  73,  p.  46-67  ;  1.98).  —  Les  auteurs  ont  essayé  la 
synthèse  de  l'acide  camphorique  par  la  déhydralation  d'un  acide 
raéthylisobutyloxyglutarique 

(GH3)»=GH-CH2-GH(GO^H)-CH2-C(OH)(C02H)-CH3. 

Cet  essai  n'a  pas  réussi  jusqu'ici  ;  les  auteurs  publient  les  nombreux 
corps  préparés  au  cours  de  ce  travail. 
Acide  isobutylacétique  {S-mélhylpentanoïque) 

(GH3)2z:GH-CH2-GH2-G02H. 

—  Ce  corps  a  été  préparé  au  moyen  de  l'acide  isobutylmaloniquo 
irendement  =  70  0/0). 

Le  bromoisobutylacétate  d'éthylc  {nwthyI'S'bromo-4'peDtanoato 
détbyle)  CH(CH3)«-CH«-CHBr-C0«G«H8  prép.  par  action  de  PBr« 
et  Br,  puis  de  Talcool  sur  Facide  précédent,  bout  à  100-103°  sous 
17  mm. 

Vacélylisobutylsuccinate  d'éthylc  (2-méthyhG-heptanone'4 .5- 

..    ,  ,  (CH»)«CH.GH«-GH-C0«C«H5 

dimetbyloate  d'éthyle)  j  produit  par 

GH3-GO-CH.C02C«H» 

l'action  du  sodoacétylacétate  d'éthyle  sur  le  bromoisobutyl- 
acétate d'éthyle  et  bouillant  vers  160^*  sous  25  mm.,  fut  hydro- 
Usé  par  HGl  dilué.  On  obtient  ainsi  Vacide  isobutylsuccinique 
(8-métbylhexanoîque '4' méthyloïque)    fusible    à    109**,    dont  le 

.,  .  ,     .,..,GH(GH3)*-GH«-GH-C02H  ^     ,...0^0. 

dérivé  anilidé  ^  \  fond  à  138-1 39^ 

CH«-G0AzHG«H5 
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Quand  on  emploie  pour  hydrolyser  racétylisobutylsuccinate 
d*élliylo,  de  Tacide  chlorhydrique  fort,  le  dédoublement  se  fait 
d'une  manière  différente  et  l'on  obtient  l'acide  a-isobutyllévulique 
{mélbyl'3'hepianone'6'méthyloïque'4) 

(CH3)2-CH-GH2-CH(C02H)-CH2-CO-GH3, 

liq  b.  à  190*  sous  80  mm.  ;  la  semicarbazone  de  cet  acide  cétonique 
fond  à  ivlâ'*  en  se  décomp.  ;elle  est  décomp.  par  HCl  en  régénérant 
l'acide;  oxydé  par  l'hypobromite,  l'acide  isobutyllévulique  fournitde 
l'acide  isobutylsuccinique  f.  109*. 

L'acide  cyanliydrique  se  combine  à  l'acide  isobutyllévulique  pour 
donner  l'acide  a-isobulyl-yy-oxycyanovalérique  (diméthyl-S .ô-bep- 
tanol-S'intrileméthyloïque^) 

(CH3)2::.CH-CH2-CH(C02H)-GH»-C(On)-CH3. 

GAz 

Ce  comp.  crist.  avec  I  mol.  d'eau,  dans  CH^OH  dilué  et  fond  à  95- 

9G**  ;  distillé  sous  pression  réduite  (40  mm.),  il  se  transforme  en 

olide 

GH3-G(GAz)-GH2-Gll-G*H», 

0 io 

fus.  à  53%  b.  à  ITS-ISO*»  sous  40  mm.  ;  hydrolyse  par  HCl  en  sol. 
alcoolique,  il  fournit  une  olide  {2  .G-^dimétbylheptanoate  déthyle- 
4. S  méthylolide 


((^.H3)2=CH-GH2.GH-GH»-G-GH3 

GO 0  GO^G^HS 


bouil.  à  290«.  Ce  comp.,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  fournit  le 
sel  de  potassium  de  l'acide  alcool  correspondant  (S.ô'dimélhfl- 
2'beptanoloïqae  4'métbyloîquë) 


GH3-GH-GH2-GH-GH2-C(OH)-G03H, 
GH3         G02H       CH3 


IJctber  diéthylîque  de  cet  acide  perd  de  l'alcool  quand  on  le 
distille  à  la  pression  ordinaire,  en  donnant  l'olide  b.  à  290*  dont 
il  vient  d'être  question.  Cette  réaction  se  produit  encore  quand  on 
traite  cet  éther  par  P*0*,  de  sorte  que  l'obtention  de  l'acide  cam- 
phorique  (ou  d'un  isomère)  ne  peut  être  réalisée  par  ce  moyen. 

L'action  de  la  potasse  fondante  sur  l'acide  donne  de  l'acide  iso- 
butylsuccinique. 
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Volide  de    f acide  méthylisobutyl-oxy-fjîutarique    [2,6-d'ïmé- 
tbyîbeplanoïque-4 .  S-méthylolide) 

CH3 


CH3-CEI-CH2-CH-CH5-G-C02H 
CH3         GO- 


L.       L       .i 


s^oblienl  le  plus  facilement  en  traitant  Tacide  correspondant  par 
CH*-C0C1  ;  elle  fond  à  80^*,  est  insol.  dans  Teau,  le  benzène  froid, 
la  ligroïne. 

Les  auteurs  indiquent  ensuite  la  prép.  du  di-isobutylnialonalc 
(tétbyle  [(CH3)«CH-CH«]2C(C0«C«H»)«  par  l'action  du  bromure 
d^isobulyle  sur  Tisobutylnialonate  d'éthyle  sodé.  Cet  éther  bout  à 
245-255». 

Vaeide  correspondant  (dimôtbyl'2,S'hcpfane  dimélhyloïque-iA) 

fond  à  145-1 50**  en  se  décomp.,  il  est  sol.  dans  l'alcool  et  la  ligroïnc 

chaude,  insol.  dans  l'eau  et  le  benzène.  La  chaleur  le  transforme 

en  acide  diisobutylacètique  {2,6'dimélbyîheptanC'3'motbylotque) 

CH«-CH-CH«.CH.GH«.CH-CH3  ^     ^ 

j  I  I  ,  lia.  b.  225-230»  sous  730  mm. 

CH3         CO«H       CH3 

Le  cblorure  de  cet  acide  bout  à  95»;  la  diisobutylacéianilidc,  prep. 

par  l'action  du  chlorure  sur  l'aniline,  cristallise  dans  le  pétrole 

léger  (b.  100-120-)  et  fond  à  iil». 

La  diisobutylacétoparatoluidide  fond  à  140-141». 

La  diisobutylacétamide  crisl.  en  aig.  f.  120-121». 

Les  auteurs  indiquent  un  procédé  de  prép.  de  Tafidc  isobuiyl- 

succinique  par  l'action  de  Tisobutylmalonate  d'éthyle  sodé  siir  le 

monochloracétate  d'éthyle.  On  obtient  ainsi  Visobulylélbanetricnr- 

boxylate  d'éthyle  (S-méthyl-iA-diméthyloate  d'é/bylo-bcxanoatc 

^,^  ,     CH5-CH-CH«-C-CH«-C0«-C«H»    ,.      ,     ,    ,    ,^^,,^ 
détbyle)  i  ||  .  liq.   bouil.  a   170-180» 

sous  25  mm.  ;  cet  éther  fournit  à  Thydrolyse  un  acide  qui  se 
décomp.  à  180»  en  donnant  Facide  isobutylsuccinique  f.  109». 
Le  dérivé  anilidé   de  cet  acide  fond  à  138o,5;  le   dérive  anilé 

P4LI9  nif  _ pA 

I  NAzC«H^  obtenu  en  chauffant  le  précédent  à  200», 

CH«-CO/ 
fond  à  109». 

Dans  la  prép.  de  l'acétylisobulylsuccinate  d'éthyle,  il  se  forme  de 
yx'bromo'di'isobutylacétate  d'éthyle  (G*H»j2CBr.(C0«G*H»)«  (lui,  hy- 
drolyse parla  potasse  alcoolique,  fournit  VacidooL-oxydi-isobutylacé- 
tique  {2.6'diméthyl^heptanol'4-n2éthyloîque)  {G*H»)«G(OH)GO«H, 
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fus.  123-124''  et  de  l'acide  isopropyl'isobatylacpylique{2,6'dimétb}l' 
3-beplène-iméthyloïqiie^  [i^H^)^'Gn-Cn^C^^ 
li(f.  b.  240-241**,  probablement  identique  à  Tacide  amydecylénique 
fb.  241%5)  obtenu  par  Borodin  {Berd.,  1872,  t.  5,  p.  481)  par  oxy- 
dation delà  di-isovaléraldéhyde,  produit  obtenu  par  la  condensation 
de  deux  molécules  d'isovaléraldéhyde  sous  Tinfluence  du  carbonate 
de  potassium.  a.  valeur. 

Sur  ramidon  soluble;  A.  WROBLEWSKI  (D.  cb.  G.,  t.  30, 

p.  2108-2110  ;  27.9.97).  —  Afin  d*éviter  les  confusions  antérieures 
entre  Tamylodextrine  et  l'amidon  soluble,  l'auteur  désigne  par 
celui-ci  le  premier  produit  de  transformation  de  Tamidon  propre- 
ment dit.  L'amylodextrine  est  un  autre  produit  de  transformation 
de  Tamidon  soluble;  elle  est  colorée  en  rouge  brun  par  Tiode  et 
réduit  faiblement  la  liqueur  deFehling,  tandis  que  Tamidon  soluble 
se  colore  en  bleu  pur  et  n'est  pas  réducteur. 

La  meilleure  préparation  de  ce  dernier  corps  consiste  à  traiter 
Tamidon  de  riz  par  KOH  à  1  0/0.  La  solution  filti*ée,  neutralisée 
par  Tacide  acétique,  est  précipitée  par  Talcool.  Le  précipité  est  pu- 
rifié par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu  fortement  refroidi,  et 
séché  dans  le  vide. 

Dans  cette  opération,  il  ne  se  forme  aucune  combinaison  alcaline 
du  genre  de  celles  qu'ont  obtenues  Pfeifler  et  Tollens. 

J^a  matière  ainsi  préparée  est  d'un  blanc  de  neige,  ne  réduit  pas 
la  liqueur  de  Feliling  et  se  colore  en  bleu  pur  par  l'iode. 

FA\e  prend  également  naissance  dans  l'action  de  la  diastase,  des 
aciilcs  et  de  l'eau  à  température  élevée,  sur  l'amidon,  mais  celte 
action,  beaucoup  plus  énergique,  ne  s'arrête  pas  au  premier  degré 
de  transformation.  D'ailleurs,  la  potasse  à  10  0/0,  chauffée  au  bain- 
marie  avec  de  l'amidon,  donne  une  solution  qui  réduit  nettement  la 
liqueur  de  Fehling. 

Les  transformations  hydrolytiques,  accomplies  sous  l'influence 
des  ferments,  pourraient,  d'après  cet  exemple,  se  rattacher  à  deux 
groupes  principaux;  dans  Tun,  celles  qui  sont  accélérées  par  l'addi- 
tion d'ions  H  libres;  dans  l'autre,  celles  qui  sont  accélérées  parles 
ions  011  libres.  Au  premier  groupe,  appartient  la  fermentation 
pepsique;  au  second,  la  fermentation  Irypsique.  La  pepsine  et  la 
trypsinc  dédoublent  les  matières  albuminoïdes,  mais  h  des  degrés 
dilîérents;  de  même,  l'amidon  est  beaucoup  plus  profondément  dé- 
doublé pnr  la  diaslaso  et  les  acides  que  par  les  alcalis  étendus. 

H.    COPAUX. 
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Sur  la  teneur  de  la  toarbe  en  pentosanes  ou  matières  pro- 
ductrices de  fnrfurol  et  en  autres  hydrates  de  carbone;  H.  von 
FEIIITZEN  et  B.  TOLLENS  (D.  ch.  G.,  t.  30,2571-2577,  22.11.97). 
—  On  a  fréquemment  signalé  la  présence,  dans  le  règne  végétal, 
de  pentosanes,  c'est-à-dire  de  substances  possédant  la  composition 
C^HK)*  et  dont  l'hydrolyse  donne  naissance  aux  pentoses  (arabi- 
nose,  xylose,  etc.). 

L'arabinose  et  le  xylose  ont  été,  en  plusieurs  cas,  isolésen  subs- 
tance et  l'on  a  généralement  admis  que  la  formation  de  furfurol, 
par  distillation  d'une  matière  végétale  avec  CIH  de  densité  1,00, 
était  une  preuve  de  sa  teneur  en  pentosanes.  Cette  conclusion  ne 
doit  pas  être  admise  sans  réserves,  l'acide  glucuronique,  ses  déri- 
vés, et  d'autres  hydrates  de  carbone  donnant  du  furfurol  dans  les 
mêmes  conditions. 

Les  pentosanes^  une  fois  formées,  semblent  peu  décomposables; 
on  les  retrouve  dans  la  terre  humique  et  les  auteurs  en  ont  vérifié 
la  présence  dans  la  tourbe. 

Tous  les  échantillons  de  tourbes,  chauffés  avec  GIH  très  étendu, 
puis  additionnés  de  phloroglucine  et  d'acide  clilorhydrique  con- 
centré, donnent  les  réactions  spectrales  des  pentosanes,  et,  par 
distillation  avec  CIH  (D  =  1.06),  le  furfurol  est  toujours  obtenu. 

Les  parties  supérieures  de  la  tourbe,  les  moins  décomposées, 
sont  les  plus  riches  en  pentosanes,  les  couches  profondes  n'en  con- 
tiennent pas. 

La  teneur  en  cellulose  diminue  également  de  haut  en  bas.  Des 
hydrates  de  carbone  hydrolysables  ont  été  obtenus  en  traitant  la 
tourbe  par  SO*H*,  à  130*,  en  autoclave. 

Le  dextrose,  le  mannose,  le  lévulose,  le  galactose  ont  été  carac- 
térisés en  plusieurs  cas.  Les  sirops  obtenus  dans  celte  opération, 
soumis  à  la  fermentation  pour  décomposer  les  hexoses  destruc- 
tibles, étaient  chauffés  avec  la  phénylhydrazine  acétique,  mais 
rosazone  ainsi  préparée,  fusible  à  130*,  ne  correspond  pas  à  un 
pentose  connu. 

La  masse  brune,  résultant  de  l'hydrolyse  de  la  tourbe,  est  traitée 
parSCHH*  concentré.  Du  liquide,  on  extrait  du  sucrate  de  potas- 
sium, ce  qui  vérifiie  l'existence  de  la  cellulose. 

Enfin,  la  tourbe  contient  encore  des  matières  humiqucs  et 
ligneuses.  h.  copaux. 

Recherches  de  fermentation  sur  la  tourbe;  H.  von  FEILIT- 
ÏHIelB.  TOLLENS  (D.  ch.  C,  t.  30,  p.  2577-2581  ;  22.11.97).  — 
On  sait  que  la  tourbe,  traitée  par  SO*H^,  donne  naissance  à  des 
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hexoses  capables  de  fermenler  sous  l'influence  de  la  Itîvure;  aussi 
a-l-on  proposé,  à  différentes  reprises,  d'utiliser  la  tourbe  comme 
matière  première  de  la  fabrication  de  Talcooi.  Le  rendement  est  ' 
d'environ  6  litres  d'alcool  pour  100  kilogs  de  tourbe,  soit  la  dixiérao  | 
partie  du  rendement  de  l'amidon.  On  a  remarqué  en  outre  que  , 
celte  quantité  n'est  pas  proportionnelle  à  celle  des  hexoses,  cak-  j 
culée  d'après    la   liqueur  de  Fehling.  Or,  les  auteurs   ont  fait  ! 
observer,  dans  une  communication  précédente,  qu'il  se  forme,  outre 
les  hexoses  fermentescibles,  une  certaine  quantité  de  pentoses 
incapables  de  fermentation  alcoolique  ;  ils  ont  exécuté  une  série 
de  recherches  en  vue  de  confirmer  cette  cause  de  diminution  du 
rendement. 

Une  partie  de  tourbe  est  traitée  en  autoclave  par  10  parties  de 
SO*H«  à  1  0/0  ;  la  solution  filtrée  est  neutralisée  par  CO'^Ca,  puis 
concentrée,  additionnée  de  levure  et  enfin  abandonnée  à  la  fermen- 
tation. Le  rendement  est  de  3,63  0/0  pour  la  tourbe  brute,  séchée  \ 
h  l'air:  il  s'élève  à  4,84  0/0, si  la  matière  est  épuisée  d'abord  par 
AzH^  et  GIH  étendu  et  si  l'on  opère  la  fermentation  à  25**. 

En  déterminant  la  masse  totale  des  hexoses  existant  avant  la 
fermentation,  puis  celle  des  pentoses  et  de  l'alcool  formé,  on  i 
obtient,  par  soustraction  des  pentoses^  la  quantité  des  hexoses  fer- 
mentescibles. Le  chiflVe  d'alcool  concorde  bien  avec  la  teneur  pri- 1 
mitive  en  sucre,  diminuée  des  pentoses,  mais  nullement  avec  la 
quantité  totale  de  sucre  dosée  au  Fehling. 

Ce  sont  donc  les  hexoses  qui  fournissent  l'alcool  ;  les  pentoses 
restent  inaltérés  et  c'est  à  leur  présence  que  le  liquide  fermenté 
doit  son  pouvoir  réducteur.  Aussi,  dans  la  préparation  de  ralcool 
à  Taide  de  la  tourbe,  doit-on  considérer  l'existence  des  pentosanes. 
Les  couches  supérieures  les  moins  décomposées  seront  d'un  rende- 
ment plus  avantageux  que  les  couches  profondes,  plus  riches  en 
carbone.  D'ailleurs,  on  ne  discute  pas  ici  la  possibilité  ou  les 
avantages  de  l'utilisation  industrielle  de  la  tourbe  à  la  préparation 
de  l'alcool.  h.  copaux. 

Sur  raction  physiologique  du  gayacolate  de  pipéridine  ;  F. 
W.  TDNNICLIFFE  {Chem.  Soc,  t.  73,  p.  145).  —  Le  gayacolate; 

de  pipéridine  est,  d'après  les  expériences  de  l'auteur,  un  tonique, 
vasculaire  très  puissant.  a.  valeur. 
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Snrsatnratioii.  Sa  dépendance  de  la  forme  cristalline;  NICOL 
(Zeit,  anorg.  Cb,  ^  t.  15,  p.  397-404).  —  L*auteur  se  propose 
de  démontrer  la  loi  suivante  :  c  Quand,  dans  les  conditions  de 
rexpérience,  deux  modifications  allotropiques  de  la  substance  dis- 
soute on  fondue  peuvent  exister,  le  phénomène  de  sursaturation 
ou  de  surrusion  est  possible  ». 

Le  mot  allotropique  doit  être  ici  entendu  dans  un  sens  plus  large 
qu'on  ne  le  fait  d'ordinaire.  Il  s'étend,  non  seulement  aux  diiîé- 
rentes  formes  amorphes  ou  cristallisées  d'une  même  substance, 
mais  aussi  aux  modifications  cristallisées  qui  résultent  de  l'union 
de  cette  substance  avec  d'autres  molécules  libres  (par  ex.  :  eau  de 
cristallisation). 

L'auteur  publiant  ce  mémoire,  uniquement  pour  prendre  date, 
se  borne  à  donner  à  l'appui  de  sa  proposition  un  certain  nombre 
d'exemples  de  solutions  sursaturées,  dans  lesquels  il  met  en  évi- 
dence l'existence  simultanée  de  deux  ou  plusieurs  formes  allotro- 
piques de  la  substance  dissoute  :  hyposulflte  de  sodium,  sulfate  de 
sodium,  borax,  chlorure  de  baryum,  acétate  de  plomb  ;  azotates  de 
potassium,  d'ammonium,  d'argent;  acétanilide,  hydroquinone, 
acétamide,  acide  malonique,  résorcine,  acide  tartrique,  acide  ci- 
trique. A.  RECOURA. 

Sur  la  constitntion  des  combinaisons  inorganiques  (VUl)  ; 
Alfred  WERNER  {ZeiL  anorg.  Ci.,  t.  15,  p.  123143).  —  Ce 
mémoire  est  consacré  à  établir  la  constitution  des  composés  qui 
prennent  naissance  dans  la  réaction  d' Andersen.  On  donne  ce  nom 
à  une  transformation  que  subissent  les  chloroplatinates  d'un  certain 
nombre  de  bases  organiques,  transformation  qui  leur  fait  perdre 
successivement  une  et,  finalement,  deux  molécules  d'acide  chlorhy- 
drique.  Ce  fait  a  été  observé  d'abord  pour  la  pyridir.e. 

Fy2H«Gl2 .  PtCl*  =  HCl  +  Py^HCl .  PICP,  (1  ) 

PymaCl^PlCl*  x=:  2HCI  -f  Pya.PtCl*.  (2) 

L'auteur  se  propose  de  démontrer  que  ces  deux  composés  sont 
construits  sur  le  modèle  des  composés  ammoniacaux  du  platine,  le 
soc  GHiM.,  8*  8ÉR.»  T.  XX,  1898.  —  Ttat.  ètraug.  20 
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premier  appartenant  au  type  f^K^cis    iKetayant  par  conséquent 
la  constitution  rPt<pX|FyH,  et  le  deuxième  appartenant  au  type 

rPt<|^f"^)*j  et  ayant  pour  constitution  [PK^jf].  On  sait  qu« 

dans  ces  formules  les  atonies  compris  entre  les  crochets  font  partie 
d'un  radical  complexe. 

Il  établit  la  constitution  du  composé  (1)  en  montrant  qu*on  peut 
remplacer  dans  ce  compose  PyH  par  K,  Rb,  Cs,  Na,  Li,  et  obtenir 

des  composés  cristallisés  qu'il  décrit,   du  type  IPK^qÎsI*^-  ^^^ 

mesures   de   conductibilité   électrique   viennent  confirmer  cette 
constitution. 

Il  établit  la  constitution  du  composé  (2)  en  montrant  que  ce  com- 
posé peut  être  obtenu  par  Taction  de  la  pyridine  sur  les  sels  alca- 
lins précédents. 

[pk^IîJk + py = Ka  +  [pt<:gf  ]  • 

L'auteur  établit  de  façon  semblable  la  constitution  de  deux  com- 
posés analogues  coiTespondants  au  chlorure  platineux 


[pt<Pf3]PyH       et       [PK^^] 


A.  RECOURA. 


Sur  les  poids  moléculaires  des  corps  solides;  J.  TRAUBE 

(D.  ch.  G.,  t.  31,  p.i30-137;  14.2.98).  —  L'auteur  déduit  des  expé- 
riences de  M.  Schrôder  et  des  siennes,  que  les  volumes  atomiques 
sont  sensiblement  les  mêmes  à  l'état  solide,  liquide  ou  gazeux.  La 
valeur  normale  du  covolume,  par  contre,  est  sensiblement  8  fois 
plus  pelile  à  Télat  solide  qu'à  l'état  liquide.  Ceci  ne  s'explique 
que  si  les  molécules  s'associent  lorsqu'un  corps  se  solidifie.  Les 
données  expérimentales  conduisent  généralement  à  admettre 
que  les  solides  (corps  organiques  tout  au  moins)  sont  constitués 
par  des  molécules  doubles.  La  loi  d'Avogadro  et  celle  de  Mariette 
seraient  également  applicables  aux  solides.  Quant  aux  corps  de  la 
chimie  minérale,  lescaleuls  sont  moins  rigoureux.  D'après  l'auteur, 
les  sels  binaires  (dissociables  en  2  ions)  auraient  des  molécules 
doubles,  tandis  que  les  sels  ternaires  (dissociables  en  8  ions) 
auraient  des  molécules  simples.  Ces  résultats  concordent  assez 
bien  avec  ceux  que  M.  Nernst,  Kiister,  etc.,  ont  obtenus  par 
d'autres  méthodes.  p.  FREUifDLER. 
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Sur  la  pression  osmotique  et  sur  la  dissociation  électroly- 
tique  ;  J.  TRAUBE  (Z>.  cb.  G,,  t.  31,  p.  154-160;  11.2.98).  —L'au- 
teur a  établi  dans  un  précédent  mémoire  le  théorème  suivant  : 
Tout  corps,  en  se  dissolvant  dans  Teau,  provoque  une  contraction 
qui  ne  dépend  pas  de  sa  nature  et  qui  est  proportionnelle  à  la  con- 
centration. Cette  contraction  est  égale  en  moyenne  à  13^^,5  pour 
1  mol.-gr.  d'un  non-électrolyte  ou  pour  1  gr.  ion  d'un  électrolyte 
{D.  cL  G.,  t.  28,  p.  2722,  2728  et  2925;  t.  29,  p.  1028).  Il  en  ré- 
sulte que  le  nombre  des  particules  d'eau  qui  s'unissent  à  une  molé- 
cule du  corps  dissous  en  produisant  une  contraction,  est  constant 
dans  le  cas  d'un  non-électrolyle  et  proportionnel  au  nombre  d'ions 
dans  le  cas  d'un  électrolyte.  —  Ce  dernier  théorème  peut  être  in- 
terprété de  façon  à  concorder  avec  les  théories  de  M.  Van  T'iiofl 
sur  les  pressions  osmotiques.  Il  permet  d'expliquer  les  abaisse- 
ments anormaux  des  points  de  congélation  que  l'on  observe  lors- 
qu'on dissout  un  corps  hydroxylé  dans  du  benzène  ;  chaque  molécule 
d'alcool  serait  combinée  à  plusieurs  molécules  du  dissolvant,  ou 
inversement.  —  Dans  les  solutions  colloïdales,  au  contraire,  les 
combinaisons  avec  contraction  du  dissolvant  et  du  corps  dissous 
n'existeraient  pas.  —  Enfin,  dans  les  solutions  qui  ne  présentent 
pas  d'anomalies  tonométriques,  1  molécule  du  corps  dissous  ne 
3*uairait  à  la  fois  qu'à  1  molécule  du  dissolvant.  —  Cette  théorie 
des  combinaisons  momentanées  permettrait,  d'après  l'auteur,  de 
donner  une  explication  simple  du  rôle  du  dissolvant  dans  les  réac- 
tions chimiques,  de  l'inversion  des  sucres  ;  enfin,  elle  rend  inutile 
fhypolhèse  d'Arrhénius  (voy.  le  mémoire  détaillé,  Wiedemaniï s 
ÀuaaJenj  t.  62,  p.  199).  p.  fheundler. 

Réponse  à  M.  H.  Jahn;  J.  TRAUBE  (D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  160- 
162;  14.2.98).  —  L'auteur  répond  à  quelques  critiques  qui  ont  été 
formulées  par  M.  Jahn  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2982)  à  propos  du  mé- 
moire de  M.  Traube  sur  la  pression  osmotique  et  la  dissociation 
électrolylique.  p.  freundleh. 

Relations  entre  la  saTonr  des  acides  et  leur  degré  de  disso- 
ciation; Th.  William  RICHARDS  {Am.  cbenu  Journ,,  t.  20, 
p.  121-127  ;  26.2.98).  —  Il  résulte  d'expériences  nombreuses 
effectuées  par  l'auteur  que  la  saveur  des  acides  est  en  relation 
intime  avec  leur  de^ré  de  dissociation  ;  le  goût  pourrait  même 
servir  d'indicateur  dans  les  titrations  acidimélriques. 

p.    FRBU.NDLEIl. 
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Sur  les  rechercbes  de  Baker  relatives  à  la  combinaison  des 
gaz  HCl  et  AzH^  secs  et  à  la  densité  de  vapeur  du  sel  ammo- 
niac sec;  S.  GUTHANN  {Liob.  Ann.   CL,  t.  299,  p.  267-286; 
12.1.98).  —  Baker  a  annoncé  [Bail  (3),  t.  14,  p.  6)  que  les  gaz 
HGI  et  AzH*  ne  s'unissent  pas  à  froid  quand  ils  sont  rigoureuse- 
ment  secs  ;  que,  de  plus,  le  sel  ammoniac  parfailemenl  sec  fournit 
à  350°  une  densité  de  vap.  corresp.  à  une  moléc.  de  2  vol.  —  Ce 
sont  ces  assertions  que  l'auteur,  sur  la  demande  de  V.  Meyer,  a 
voulu  vérifier.  Avant  d'entreprendre  ses  expériences  avec  Tappa- 
reil  de  Baker,  il  a  voulu  s'assurer  que  F*0*  employé  comme  agent 
de  dessiccation   n'altère  aucun  des  gaz.   Or,   AzH^  est  rapide- 
ment absorbé  ;  CIH  agit  mais  lentement  sur  P*0*  pour  don- 
ner 3P03H  +  POCl'*.  Il  a    en  conséquence  desséché  AzH^  par 
KOH  et  par  Tagent  de  dessiccation  de  Stas  (oxydes  de  K  et  Ca) 
et  HGI  par  P*0^,  en  raison  de  son  action  très  lente.  Le  mél.  des 
gaz  ainsi  desséchés  a  donné  de  suite  un  enduit  de  AzH*Cl  qui 
n'augmente  que  plus  lentemont.il  s'ensuit  que  la  dessiccation  com- 
plète des  gaz  en  question  n'empêche  pas  leur  combinaison,  tout  en 
influant  sur  Ténergie  de  la  réaction.  —  D'autre  part,  AzH*Cl  par- 
faitement desséché  s'est  complètement  dissocié  à  la  température  de 
l'anthraquinone  en  ébuUition;  la  densité  de  la  vapeur  correspondait 
bien  à  4  vol. 

L'auteur  décrit  minutieusement,  avec  figures  à  l'appui,  les  appa- 
reils employés  pour  ces  recherches  délicates.  kd.  willm. 

Sur  la  valence  du  glucinium;  Arthur  ROSENHEIM  et  Paul 
WOGE  (Zeil.  anorg.  Cb.,  t.  15,  p.  283-818).—  Dans  ce  mé- 
moire les  auteurs  apportent  un  certain  nombre  d'arguments  en 
faveur  de  la  bivalence  du  glucinium  : 

1°  Le  glucinium  forme  avec  les  bioxalates  des  composés  dont  ils 
décrivent  la  préparation  et  les  propriétés  et  qui  sont  des  sels 
doubles  ordinaires,  tandis  que  les  métaux  trivalents  donnent,  dans 
les  mêmes  conditions,  des  combinaisons  complexes  qui  ne  sont  pas 
des  sels  doubles  ; 

2°  Au  contraire,  le  glucinium  forme,  comme  les  métaux  bivalents, 

avec  les  bitartrates,  des  composés  complexes  qui  ne  sont  pas  des 

sels  doubles. 

R20.4G10.2G*H405  +  8Aq, 

R20 .  2GI0 .  2G4H*05  +  2HÎK). 

Les  métaux  trivalents  ne  donnent  pas  naissance  à  ces  composés 
complexes. 
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3*  Tandis  que  les  oxydes  AIH)^,  Cr^O^  et  Fe'O»  donnent  des 
combinaisons  complexes  avec  les  paramolybdates,  dans  les  mêmes 
conditions,  la  glucine  n*en  donne  pas; 

4^  La  glucine  donne,  avecles  solutions  de  bisulfites  alcalins,  des 
sels  doubles  cristallisés  K«0,2G10.3SO«  +  9H«0  ce  que  font  la 
plupart  des  métaux  bivalents,  tandis  que  les  métaux  trivalents  n'en 
doanent  pas; 

5*  Les  auteurs  ont  déterminé  le  poids  moléculaire  du  chlorure 
de  glucinium  par  la  méthode  d'ébullition,  en  prenant  comme  dis- 
solvant la  pyridine.  Le  nombre  trouvé  correspond  à  la  formule 

GICI*.  A.  RECOUR  A. 

Sur  les  combinaisons  du  platine  et  du  tellure  ;  RŒSSLER 
{Zeit,  BDorg.  Cb.^  t.  15,  p.  405-411).  —  L'auteur  décrit  deux  com- 
binaisons cristallisées  ayant  pour  composition  PtTe'  et  PtTe. 

11  obtient  la  première  en  fondant  ensemble  du  Pt  et  un  excès  de 
tellure  finement  mélangés.  On  enlève  ensuite  Texcès  de  tellure  par 
èbullition  avec  une  solution  concentrée  de  potasse. 

Cette  combinaison,  fondue  dans  des  conditions  convenables,  perd 
00  atome  de  tellure  et  se  solidifie  ensuite  en  donnant  naissance  à 
des  cristaux  qui  ont  pour  composition  PtTe. 

L'auteur  admet  Texistence  d'une  troisième  combinaison  Pl^Te 
se  produisant  dans  des  conditions  analogues  à  la  précédente.  Mais 
fl  n'a  pu  l'isoler  à  l'état  de  pureté.  a.  recour  a. 

les  hydrates  du  platino-cyanure  de  magnésium  et  leur  so- 
taibilité  ;  HELLMUTH,  Baron  BUXHŒTDEN  et  TANMRANN  (Zeit. 
ittorff,  cb.^  t.  15,  p.  819-827).  —  Quand  on  chauffe  progressive- 
ment des  cristaux  de  platicyanure  de  magnésium  au  sein  d'une 
dissolution  saturée  dans  l'intervalle  de  0  à  100**,  on  constate  que 
les  cristaux,  d'abord  rouges,  se  transforment  d'abord  en  cristaux 
jaones,  puis  ceux-ci  en  cristaux  vert  clair,  et  enfin  ceux-ci  en  cris- 
taox  blancs.  Ces  colorations  correspondent  à  quatre  hydrates  diffé- 
rents. Le  l*'  contient  de  6,9  à  6,6  H*0,  le  2«  5  H«0,  le  3*  4  H«0, 
le  4*  2HK).  Les  auteurs  décrivent  minutieusement  les  conditions 
dans  lesquelles  s'accomplissent  ces  phénomènes  et  établissent  les 
coorbes  de  solubilité  de  ces  quatre  hydrates  a.  recoura. 

Dosage  Tolumétrique  de  l'acide  azoteux  et  autres  corps  oxy- 
dables par  l'eau  oxygénée  ;  E.  RIE6LER  (Fhill.  Soc.  se.  de  Du- 
cêrestf  1897,  p.  513).  —  Ce  procédé  repose  sur  la  réaction  sui- 
vante :  AzO«H  +  H*0«  =  H«0-f  AzO^H.  L'appareil  employé  est 
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razotomèlre  de  Knop- Wagner^  légèrement  modifié.  On  détermine 
d'abord  le  volume  d'oxygène  que  H*0*  peut  dégager  (elle  ne  doit 
pas  titrer  plus  de  i  Ji  1,2  0/0,  soit  environ  8  volumes),  puis  c^lui 
qu'elle  dégage  en  présence  de  l'acide  azoteux.  La  différence  des 
deux  volumes  correspond  à  l'oxygène  qjiii  s'est  fixé  sur  AzO^H  et 
permet  de  doser  celui-ci. 

Cette  méthode  est  également  applicable  au  dosage  des  sels  de 
protoxyde  de  1er. 

La  décomposition  de  H*0*  est  obtenue,  soit  au  moyen  de 
MnO^K  et  SO*H«,  soit  à  l'aide  de  AzO'Ag  et  KOH. 

E.  E.  BLAISE. 
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Sur  quelques  dérivés  du  2.3-diméthylbutane  ;  H.L.  WHEELER. 

—  On  a  tenté  do  préparer  un  dérivé  tribromé  du  S.S-diméthylbutane 
par  substitution  directe  de  Br  à  H  dans  le  2.3-dibromo-2.3-dimé- 
thylbutane. 

Un  tel  dérivé  tribromé  présenterait  un  certain  intérêt  à  cause  de 
la  possibilité  de  le  transformer  en  nitrile,  puis  en  acide  camphoro- 
nique. 

Mais  au  lieu  de  ce  dérivé  tribromé,  c'est  un  tétrabromo-diméthyl- 
butane  qui  a  été  obtenu;  ce  corps  fond  à  189- 140*  et  paraît  iden- 
tique avec  celui  préparé  par  Bouchardat  (C.  R.  t.  74,  p.  810)  et 
obtenu  également  par  Mariuza  {Journ.  Soc.  Phys.  Chim.  /?.  t.U. 
p.  485). 

Par  l'action  d'une  molécule  de  potasse  sur  le  2.3-dibromo-2.3* 
diméthylbutane,  on  obtient  le  2.3-diméthy]-1.8-butanedièneet  non 
le  3-bromo-2.8-diméthyl-i -butène;  Thuile  ainsi  obtenue  donne 
avec  le  brome  un  tétrabromure  qu'on  a  trouvé  dentique  au  tétra- 
bromure  formé  par  bromuration  du  2.8-dibromo-2.8-diméthyl- 
butane;  le  dérivé  tétrabromé  est  donc  le  2.8-diméthyl- 1.2.8.4- 
tétrabromobutane,  soit 

CH^Br-CBr — CBr-CH^Br 

CH3      CH3  *      WHKKLER  (trad.). 

Sur  Tacétylène  diiodé;  (j.  de  CHALHOT  (Am.  chem.  Joarn.. 
U  ^9,  p.  877;  15.12.97).  ^  L'^cétylèqe  diiodé  P«I«  s'pbtienl  facir 
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lementen  traitant  pari  une  sol.  d'acétylène  dans  KOH.  Le  pplé 
blanc  est  recrist.  dans  le  benzène.  Il  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  blanches,  f.  à  82*.  p.  freundler. 

Action  de  AzH^  sur  rhexachloro-céto-cyclopenténe  fus.  à 
21";  Th.  ZINCEE  et  A.  RHODE  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  299,  p.  387  à 
882;  12.1.98).  —  L'hexachlorocétopentène  fus.  à  92*  donne  avec 
AzH^  une  amide  qui  est  celle  de  l'acide  fourni  par  l'action  des 
alcalis  sur  la  chloropentacétone  fus.  à  28*  ;  AzH*  détermine  donc 
une  transposition  moléculaire;  quant  à  la  modif.  f.  à  28<*,  elle  ne 
donne  pas  d'amide  mais  un  composé  très  stable  que  Zincke  et 
Kiisler  ont  envisagé  comme  un  chloropyridone  (J9w//.,  t.  5,  p.  634). 

Si  la  cétone  fus.  à  28*  est  exprimée  par  la  form.  I  ou  par  la 
fimn.  n,  le  dér.  ammoniacal  est  représenté  par  HI  ou  par  IV, 
car  Fexpérience  montre  que  le  reste  AzH«  occupe  la  position  meta 
àl'égarddeCO  : 

00  CO  CO  CO 

a>c    CCI*        cpc    cji        CTO    ccp  ci«c^  cci 

aC===CCl  CPÛ — CCI  ClG=C.AzHa  CPC — CAzH2 

L  II.  ni.  IV. 

Le  dérivé  ammoniacal  résiste  à  Faction  de  HCl  conc,  de  AzH)*, 
de  AzO^H.  —  La  réduction  par  SnCl*  donne  un  composé 
OCW)»H«,  d'après  Téquation  : 

C5CI*AzH»0  +  4H  +  HK)  =  C»CPH202  +  AzH3  +  3HCI. 

Le  chlore  transforme  ce  produit  de  réduction  en  bexachlorcnlicélOm 

efchpentane 

CO 

CPC      GC12. 

CiaC — CO 

La  transposition  moléc.  du  dérivé  amidé  conduit  avec  les  (or- 
malesm  et  IV  au  dérivé  • 


COH 

ci»d7  œi2 

ou 

COH 
CPG      CCI 
CPC. — C=AzH 

Cic'    C=AzH 

Les  réactions  de  l'amide  justifient  la  formule  IV  et  par  suite  In 
(Qrpaul^  P  pppr  Ift  cé(one  fus,  à  28'», 
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Amidopentachlorocéto-cyclobexène  C*Cl*(OH)(AzH).  —  Oo  Ta 
préparé  par  action  de  AzH*  sec  sur  la  cétone  en  sol.  benzénique  re- 
froidie à  0*,  évaporant  après  12  heures  la  solution  séparée  d'AzH*Q 
et  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  le  benzène  chaud.  Lamelles 
rhombiques  ou  rhomboèdres  fus.  à  118**;  par  cristallisation  dans 
Teau  chaude  ou  dans  AzO^H  ou  HCi  chaud,  longues  aiguilles  fus. 
à  127*.  —  Par  Faction  de  Cl  sur  la  sol.  acétique,  on  obtient,  après 
12  heures  de  repos,  Vamidoheptachlor acétone 

CO 

Gl^C      GCP 

C|2c; — GCl(AzH2) 

qui  cristallise  en  prismes  clinorh.  lus.  à  12?  et  distillant  à  165*",  sous 
30-33  mm.  Cette  heptachloramidocétone  est  remarquable  par  sa 
stabilité.  Les  acides  HCI  et  SO*H*  conc.  sont  sans  action,  même  k 
chaud.  KOH  ne  Tattaque  que  très  lentement  à  Tébullition  ;  KOH 
alcoolique  en  sépare  KCl  mais  sans  donner  de  prod.  définis.  L'ac- 
tion de  SnCl*  transforme  la  penta-  comme  Thexachloramide  ou  di- 
chloro-dicétO'  cyclopentène, 

00  C-OH 

CIC      CH«  ou  CIG      GH, 


lUo  cLèo 


Cl 

Lamelles  jaunâtres  d'apparence  rhombique  par  cristallisation  daos 
le  benzène  chaud,  ou  tables  clinorh.  par  évaporation  de  la  sol. 
benzénique,  fus.  à  162*  (on  a  obs.  une  fois  116*),  sol.  dans  Talcool, 
peu  dans  Teau  et  dans  Téther.  Les  acides  et  les  agents  oxydants  sont 
sans  action  sur  ce  corps;  le  chlorure  d'acétyle  ne  donne  pas  de  dér. 
acétylé.  Le  chlore  le  transforme  en  bexacbïorodicétone 

GO 

CPG      GG12, 

CPc; — CX) 

gros  cristaux  incolores  fus.  à  70®,  sol.  dans  Tac.  acétique  étendu  et 
dans  le  benzène.  SnCl*  ramène  cette  dicétone  àTétat  de  dichlorodi- 
cétone. Traitée  en  sol.benzénique  par  AzH*,  elle  fournit  Vamidedi- 
chloracétyUtétrachloropropionique  CHCl^-CO-CCl^-CClMîOAzH», 
qui  se  sépare  en  aiguilles;  elle  cristallise  dans  l'eau  chaude  en 
aiguilles  ou  en  petits  cristaux  rhomboèdriques  fus.  à  155-156®;  l'ac 
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azotique  chaud  l'abandonne  en  prismes  volumineux.  —  KOH  dé- 
double rhexachlorodicélone  en  ac,  trichloracrylique^  HCl  et  ac. 
dtchloracétique  (ce  dernier  n'a  pu  être  isolé).  L'ac.  trichloracrylique 
cristallise  en  prismes  ou  en  tables  fus.  à  74-75*».  —  Uamide 
C*Cl*0*AzH*,  traitée  en  sol.  acétique  par  SnCl*,  donne  Vamide 
dicbloracétyl-dicbloracrylique  CHa«-CO-CCl=CCl-COAzH«  fus. 
à  190*  identique  avec  celle  décrite  par  Zincke  et  Rubinowitsch. 

Dissoute  dans  SOH>  conc.  et  chaud,  cette  amide  fournit  Vimide 
C%lK)AzH  qui  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  fus.  à 
î!^  [Zincke  et  Fuchs,  BuU.  (3),  t.  12,  p.  155].         bd.  wu^lm. 

DériTés  niirosés  aliphatiques;  0.  PILOTT  (D.  cb.  6.,  t.  31, 
p.  218  ;  14.2.98).  —  Partie  historique  (Voir  le  mémoire  suivant;. 

DéiiTés  nitrosés  aliphatiques  ;  0.  PILOTT  et  0.  RUFF  (D. 

cb.  G.,  t.  31,  p.  221  ;  4.2.98).  —  Ils  ont  été  obtenus  par  oxydation 
des  dérivés  R-AzH-OH  ;  ce  sont  des  corps  blancs  qui,  à  l'état  dis- 
sous ou  fondus,  prennent  une  coloration  bleue  intense.  Ils  sont 
volatils  sans  décomposition  et  leur  vapeur  possède  une  odeur 
d'essence  de  moutarde.  Ds  fournissent  avec  SO^H^  et  le  phénol  des 
combinaisons  qui,  par  neutralisation  au  moyen  d'un  alcali  très 
étendu,  donnent  des  colorations  intenses  variant  du  bleu  au  violet. 

Seuls,  les  corps  dans  lesquels  Tazote  est  liée  à  un  atome  de  car- 
bone tertiaii*e  ont  tendance  à  fournir  des  dérivés  nitrosés. 

TrîacétylrnitrO'isobuiylglYcérine  tertiaire 

(CH3-CO-0-CH2)3G-Az02. 

—  Obtenue  par  action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  glycérine  cor- 
respondante; prismes  fusibles  à  74-75'». 

Triacétyl'isobutyl'^bydroxylamitte 

(CH3-C02-CH3)3C-AzH-OH. 

—  On  réduit  le  dérivé  précédent  par  l'amalgame  d'AI,  en  présence 
d'éther,  et  on  transforme  en  oxalate.  Celui-ci  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  95®  avec  décomposition;  il  renferme  1/2  H^O. 

Nitrosotriacétylisobutylglycérine  (CH»-ÇO«-CH«)»C  -  AzO.  — 
On  l'obtient  en  oxydant  par  le  mélange  sulfo-chromique  la  solution 
étbérëe  de  Thydroxylamine  précédente.  Fond  à  73''  en  un  liquide 
bleu  qui  se  décompose  au-dessus  de  110®,  cristallise  en  longues 
aiguilles.  L'ébullition  avec  Teau  l'altère  à  peine. 

Tria(^tyImtropentaDoUertiaire{CH^'GO^GH^)\CH^'GW)GAzOK 

—  Son  dérivé  diacétylé  bout  à  168®  sous  22  mm. 
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Diacétylnitrosopentanol  (CH3^0«.CH«)»(CH«.CH«)C.  AzO'.  - 
On  opère  comme  précédemment.  Feuillets  prismatiques  incolores, 
f.  71.72». 

Diacétylttitrobutanediol  (CH3.G0«-GH«)«(GH»)C.  AzO».  —  Bout 
à  158^  sous  20  mm.  et  cristalltse  en  longues  aiguilles  fusibles  i 
27.28^ 

Diacétylttitroso'isobutylglyeol  (GH«-CO«-CH«j«{GH»)C-AzO.  - 
Obtenu  par  la  méthode  générale.  Aiguilles  incolores,  f.  58*.  Se  dé- 
compose au-dessus  de  140^. 

Les  aminés,  l'hydroxylamine,  Thydrazine  et  la  phénylhydrazine 
réagissent  sur  les  dérivés  nitrosés  précédents.       b.  b.  blaisb. 

Recherches  sur  les  acides  dibromosncciniques;  W.  I.08SEI 

{Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  300,  p.  1  à  5  ;  25.1.98).  —  Dans  son  élude  sur 
la  décomposition  des  dibromosuccinates  par  Teau,  Kekulé  envisage 
deux  modes  de  réaction,  soit  substitution  de  OH  à  Br,  soit  élimi- 
nation de  HBr  : 

I.  C*H*BraO*  +  H«0  =  HBr  -f  C^BSBrO»  (ac.  bromomalique). 

II.  C:*H*Br20*  =HBr+G*H3BrO*  (ac.  bromomaléiqae). 
m.  C*H*Br30*  +  2H20=2HBr  +  C*H«0«  (ac.  tartrique). 

IV.  C*H*Br20*  =:  2HBr  +  C^ÏPO*  (ac.  acétylène-dicarbonique). 

Les  trois  premières  réactions  peuvent  se  passer  simultanément, 
mais  I  a  lieu  principalement  avec  le  sel  de  Na;  II  avec  le  sel  deBa 
et  III  avec  le  sel  de  Ag  (aussi  de  Cu  d'après  W.  Lossen).  Quant  à 
la  réaction  IV,  elle  n*a  pas  été  observée  par  Kekulé,  mais  Tauteur 
a  montré  qu'elle  s'eiïectue  par  l'action  d'un  excès  de  NaOH  sur  le 
sel  de  Ba  [Bull,  (3\  1. 10,  p.  968].  Une  autre  réaction,  non  signalée 
par  Kekulé,  est  la  production  d'aldéhyde.  —  L'étude  entreprise  par 
l'aut.  et  ses  collabor.  (voir  les  notes  suiv.),  a  montré  que  les  réac- 
tions II  et  m  se  produisent  par  l'ébull.  avec  Teau  des  sels  de  Na, 
K,  Ba,  Ca,  sans  que  la  nature  du  métal  entraîne  de  différence;  ce 
qui  a  le  plus  d'influence,  c'est  la  quantité  d'eau  employée.  Quant  à 
la  production  de  Vac.  bromomalique  (I),  les  auteurs  ne  Toni  jamais 
constatée.  bd.  wuxm. 

Décomposition  des  dibromosaccinates  neatres  par  l'eau; 
Ern.  REISCH  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  800,  p.  5  à  81  ;  25.1.98).—  L'au- 
teur expose  la  marche  suivie  dans  une  longue  série  d'expériences 
pour  établir  les  conditions  dans  lesquelles  se  produisent  les  div. 
féacfipns,  (f u'ell^  es^  rinffuence  ri^la^y^  ()p^  bases  féa^^santes  suf 
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Tac.  dibromosuccinique,  et  l'influence  de  la  dilution.  Les  expé* 
riences  ont  été  faites  à  Tébullition  et  à  froid.  Nous  devons  nous 
borner  à  donner  ici  un  extrait  des  tableaux  résumant  ces  expé- 
riences. —  L'ac.  isodibromosuccinique  est  plus  rapidement  décom- 
posé que  Tac.  dibromé  ;  ce  dernier  prend  dans  les  mêmes  circons- 
tances plus  de  Br  et  cet  acide  fournit  par  suite  plus  d'ac.  C*H^BrO*, 
si  Ton  admet  que  Br  restant  est  sous  cette  forme  dans  le  résidu.  La 
réaction  fournissant  de  Faldéhyde  est  moins  marquée  pour  Tac. 
dibromé  que  pour  l'ac.  isodibromé.  La  prod.  d'ac.  tartrique  est  plus 
forte  pour  Tac.  dibromé,  pour  une  dilution  au  1/1 00*;  pour  une 
dilution  au  1/âO*^  elle  est  la  même  dans  les  deux  cas.  Comme  pour 
la  décomposition  des  ac.  dibromés  par  Teau  bouillante  [Lossen 
et  Riebensahm,  Bull.  (3),  t.  18,  p.  487],  la  décomp.  par  les  bases 
donne,  avec  Tac.  dibromé,  principalement  de  Tac.  mésotartrique, 
ol,pour  Tac.  iso-,  de  Tac.  paratartrique. 


Décomposition  par  les  bases  à  fébullition. 


<r«p«neacM  (i). 


Br 
éliminé  %. 


100  p.  C*B*Br«0*  Mnl  déc. 
d*aprèt  let  réaetioai 


1. 


8. 


100  p.  d'ac.  Urtrique 
produit  rrafennent  : 


Ac.  fera. 


Ac.  méto. 


Aeido  dibromosueciDique, 

BOitioi  M   1/100>, 

M7-  de  7  exp. . . 

90.0 

19.9 

3J.7 

39.0 

24.9 

M«i«i   n   1/20-, 

■07de3exp... 

76.» 

46.1 

».i 

37.0 

90.6 

Mitioii  II  1/i00>, 
■oy.  des  exp... 

DilBtin  ao  l/SO», 
■oj.  de  3  exp... 


A  eide  iaodibromoauociD ique. 

94.1 

11.8 

56.0 

28.0 

62.6 

86.6 

26.9 

45.7 

27.6 

6i.6 

75.1(2) 
79.4 

37.4 
35.4 


Nota.  ~  1.  Form.  d*ac.  bromoMléiqoe  (oi  bromororaariqoe  ponr  l'ac.  /m);  S.  Form. 
d'Mdéhyde;  8.  Fom.  d'ae.  Urtriqte. 

(1)  Sile  de  Ni,  K,  Ba,  Ca. 

(S)  Seil,  le  tel  de  Ca  s'éearte  Botabl.  de  la  moy.  et  a  donné  13.7  0/0  d*ac.  pêm  et 
K.3  d*ae.  méi9. 


jABLlAy 
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Décomposition  à  froid. 


RCMélOl 

expériencM. 


DCltfB 

en  jours. 


Br 
éliminé  •/•• 


lartriqM. 


23 
25 

27 
29 
40 


31 

34 
35 
39 
43 


Na 
Ca 
Ca 

Ct(1) 
Eau 


Na 
Ca 

Cad) 
Cad) 
Eau 


Aeido  dibromoauccinique 

200 

180 

9.65 

100 

190 

11.6 

40 

150 

20.0 

20 

150 

34.2 

200 

160 

24.5 

Acide  isodibromosuccinique, 

102 
90 


200 
100 
100 
20 
200 


90 
90 
28 


86.9 
70.1 
93.0 
78.8 
54.8 


3.3 


17.1 
17.0 
22.7 
23.6 
8.3 


(1)  Avec  add.  d'acétate  de  Ca  qni,  dant  tous  les  cas,  active  rélinii.  de  Br. 


ED.    WILLM. 

Sur  le  soi-disant  acide  bromomaliqne;  Erich  MENDTEAL 
{Lieb.  Ann.  Ch.,  U  300,  p.  31  à  89;  25.1.98).  —  Kekulé  a  signalé 
cet  acide  comme  un  des  produits  de  l*ébull.  du  dibromosucciDale 
de  sodium  avec  l'eau  ;  néanmoins,  il  restait  des  doutes  relatifs  à  son 
identité  possible  avec  l'ac.  bromomaléique.  Les  recherches  de 
l'auteur  tendent  à  établir  que  Tacide  en  question  est  l'acide  bro- 
momaléique. ED.  wnjji. 

Remarques  sur  le  bromomaléate  de  sodium  acide;  W. 
RIEBEN3AHM  [Lieb.  Ann.  Ch,,  t.  300,  p.  4042  ;  25.1.98).  -  Ce 
sel  cristallise  en  mamelons  hémisphériques  ou  en  aiguilles  étoilées 
renfermant  1  moléc.  H^O  ou  en  agrégations  hémisphériques  anhy- 
dres. Les  circonstances  dans  lesquelles  se  produisent  ces  divers 
cristaux  sont  mal  définies.  éd.  willm. 

Nouvelle  méthode  de  préparation  de  Tacide  glycériqn»; 
H.  ZINNO  (//.  Piria,  1897,  p.  65).  —  On  chauffe  dans  une  grande 
capsule,  en  ayant  soin  que  la  température  ne  dépasse  pas  100*  : 
200  gr.  de  glycérine,  200  gr.  H*0  et  100  gr.  de  minium,  en  «ju- 
tant de  temps  à  autre  quelques  gouttes  de  HAzO^.  Dès  que  le  mi- 
nium est  entièrement  décoloré,  on]  filtre  bouillant,  on  lave  le  ré- 
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sidu  à  Teau  chaude  et  on  concentre  au  bain-marîe.  On  traite  alors 
jMtf  un  léger  excès  de  H*SO*  pour  éliminer  Pb,  puis  on  neutralise 
exactement  avec  de  Feau  de  Ba  pour  éliminer  toute  trace  d'acide 
el  on  concentre  dans  le  vide. 
Le  rendement  est  excellent.  g.  f.  jaubert. 

Séparation  des  deux  modifications  tautomériques  de  Tèther 
acitylacétique;  Robert  SCHIFF  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  205-208; 
14.2.98).  —  L'auteur  aurait  réussi  à  séparer  les  2  modifications 
tautomériques  de  Téther  acétylacétique  en  se  basant  sur  les  prin- 
cipes suivants  ;  à  la  température  ordinaire,  Téther  acétylacétique 
est  constitué  par  un  mélange  équimoléculaire  des  2  formes.  Si  Ton 
traite  ce  mélange  par  la  quantité  correspondante  d'un  corps  sus- 
ceptible de  se  combiner  aux  deux  modifications  (benzylidène-ani- 
iioe),  on  obtiendi*a  une  combinaison  mixte,  une  sorte  de  racémique. 
Eq  employant  seulement  la  moitié  de  la  quantité  calculée,  la  ben- 
zjiidèneaniline  se  combinera  avec  la  modification  la  plus  suscep- 
tible de  réagir.  —  L'expérience  a  donné  les  résultats  suivants  :  en 
chauffant  des  quantités  équimoléculaires  d'éther  acétylacétique  et 
de  benzylidène-aniline,  on  obtient  un  produit  C*^H**AzO',  cris- 
tallisé en  paillettes  blanches  fusibles  à  93*,  solubles  dans  le  ben- 
zène. —  Avec  1  mol.  de  benzylidène-aniline  et  2  mol.  d'éther 
acétylacétique,  le  produit  est  constitué  par  une  masse  cristalline 
blanche  fusible  à  103^,  possédant  la  même  formule.  Enfin,  si  Ton 
opère  en  présence  de  quelques  gouttes  de  pyridine,  on  obtient  au 
contraire  un  8*  isomère,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
blanche  fusible  à  78*.  —  Les  3  modifications  ont  même  poids  mo- 
feîulaire.  La  1"»  et  la  8«  se  transforment  facilement  dans  la  2«  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  de  l'alcool,  etc.  —  Les  2  premières  sont 
solubles  dans  les  alcalis  et  donnent  une  coloration  rouge  avec 
FeC13,  la  3*  est  insoluble  et  ne  donne  pas  cette  réaction.  Les  3  mo- 
difications sont  stables  à  la  lumière  et  à  la  température  ordinaire- 

P.    FREUNDLER. 

Sor  le  poids  moléculaire  de  la  lactimide  ;  6.  M.  RICHARDSON 
et  Maxwell  ADAMS  (Am.  cbem.  Journ,,  t.  20,  p.  129-i33; 
26.2.98).  —  Le  poids  moléculaire  de  la  lactimide  a  été  déterminé 
par  la  méthode  cryoscopique  en  solution  acétique.  Il  correspond  à 
la  formule  double  (GH»GHAzH.CO)«.  p.  frbundler. 

Synthèse  d*ttn  isomère  de  l'acide  camphoronique;  Samuel 

Banwtt8CHRYYER(CAe/n.  Soc.,  t.  73,  p.  68-71  ;  1.98).  —  Cet 
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isomère  est  le  S.Mimétbylbexanedioîque^métbyloïque 

Gli3 

.-A. 


G02H-CH2-G.CH2-CH-CO*H. 
\om    GH3 


i 


Tacide  camphoronique  étant  l'acide  triméthyltricarballylique.  La 
synthèse  de  ce  composé  a  été  effectuée  par  l'action  du  méthylacry- 
late  d'éthyle  sur  le  méthylmalonate  d'éthyle  sodé;  le  produit  delà 
réaction  est  ensuite  traité  par  l'iodacétate  d'éthyle  et  hydrolyse. 
Cet  acide  est  sirupeux  ;  traité  par  AzO^H  fort,  puis  par  l'eau,  il 
fournit  un  dérivé  hydroxylé  CfiWKP  f.  137*.  a.  valeur. 

Sur  les  acides  camphoronique,  camphoranique  et  p-ozy- 
camphoronique  ;  J.  BREDT  {Lieb,  Ann.  Cb,,  t.  299,  p.  131  à  160; 
22.12.97).  —  L'auteur  rappelle,  dans  l'introduction,  les  faits  qu'il  a 
signalés  antérieurement,  avec  les  réflexions  théoriques  qui  s'y  rat- 
tachent [not.  Bull,  (8),  t.  12,  p.  565;  t.  14,  p.  1466;  t.  15,  p.  lS5j 
et  dont  quelques-unes  trouveront  leur  place  dans  la  partie  expéri- 
mentale. 

*AniUde  anbydrocRmpboronique,  —  L'action  de  l'aniline  sur  les 
chlorures  a  et  p  anhydrocamphoroniques  donne,  comme  on  Ta  déjà 
indiqué,  la  même  auilide,  f.  202-203*».  —  Les  chlorures  anhydro- 
camphoroniques donnent  par  l'action  de  Br*  deuxdér.  bromes,  l'un 
peu  sol.  dans  l'éther  et  cristaUisable  en  prismes  clinorh.  (mes.  de 
M.  Fock)  f.  à  i68o  et  donnant  par  l'action  de  H*0  de  Tac.  cam- 
phoranique, f.  è  209-210*»,  exempt  d'ac.  p-oxycamphoronique  ;  l'aulrt*, 
très  sol.  dans  l'éther,  donnant  par  l'action  de  H*0  de  Tac.  p-oxy- 
caraphonique  à  côté  d'ac.  camphoranique  (par  suite  sans  doute  de 
la  prés,  du  1*'^  chlorure  brome).  Kachler  a  obtenu,  par  l'action  de 
Br*  sur  l'ac.  camphoronique,  les  ac.  a  et  p  oxycamphoroniques  (Fac. 
camphoranique  est  la  lactone  de  Tac  a  instable). 

L'auteur  a  déjà  décrit  l'ac.  bromanhydrocamphoronique  et  ses 
deux  éthers  monométhyliques,   a  et  p  {Bull,  t.  14,    p.  1467). 

L'éther  a  C»H«oBi-^CO>^   fond  à  100*»  et  distille  à  177*>(15mm.); 

NCO^CH» 
il  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  orthorh.  pyramides  (mes.  de 
Fock);  l'éther  p  crist.  en  tables  orthorh.  f.  à  142*>,  peu  sol.  dans 
l'éther  et  se  dédoublant  par  distillation  dans  le  vide  en  CH^Brel 
anbydride  catupboraniqae  G^H«oO»  f.  à  186-137<»  et  dist.  à  175*» 
(10  mm.)*  La  distillation  de  l'ac;  a  et  celle  de  l'ac.  p-oxycaujpho- 
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rooiqoe  fournit  le  même  anhydride,  sans  doute  après  transposition 
de  Tac.  p  en  ac.  a,  acides  qu'on  peut  envisager  comme  des  stéréo- 
isomères  : 

iCH»)2=C-C0m  (CH3)3=G-G02H  (CH3)2-G GO 

CCPH-C-CH^    ,  G02H-C-GH3    ,  /C0-G-GH3    >. 

I                                     J.                        ^<v        J  ^ 

HO-C-COm  G02H.6-(OH)  \CO-G 0 

Adile  p.  Adde  «.  Anhydride  eiBphoraoiqae. 

L'auteur  donne  les  détermin.  cristallographiques  des  deux  éthers 
mélhyliques  déjà  décrits  de  Tac.  camphoranique  (loc.  cit.)»  L'éther 
diméthylique  crist.  en  prismes  pyramides  orthorh.  ;  Féth.  monomé- 
Ifaylique,  en  sphénoèdres  orthorh.  hémièdres. 

Transtorm.  des  ac.  caoïpboraaique  et  oxycampboroniqae  en 
K.  Irimétbylsuceinique.  Elle  a  lieu  par  Faction  de  KOH  en  fusion, 
d'après  Téquation  ; 

(CIP)2=C GO 

(GH3)2=Ç-G02K        GO^K 
+  4K0H=  J  +1        +H2+H20. 

GH3-GH-G02K      C02K 


Elle  est  tout  à  fait  semblable  à  la  transf.  de  la  lactone  a-oxyd 
méthylcarballylique  en  ac.  diméthylsuccinique  asym. 


ED.    WILLM. 


Synthèse  de  Facide  citrique  ;  William  TRETOR-LAWRENCE 

[Cbem»  Soc.,  i.  71,  p.  457;  4.97).  —  Cette  nouvelle  synthèse  con- 
siste à  faire  réagir  le  bromacétate  d'éthyle  sur  Toxalacétate  d'éthyle 
en  présence  du  zinc 

GO-G02G»H5  ^CWCO^Cm^)^ 

œ^CJa^CH^Br  +1  +  Zu  =  G(BrZiiO)Gf 

CH«-G0^G*H5  NGO^G^H» 

^  à  décomposer  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction;  on  obtient 
^  du  citrate  triéthylique.  a.  valeur. 

Sur  la  fixation  da  cyanogène  sur  les  éthers  maloniques 
•odèi;  Wilhelm  TRAUBE  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  191-194;  14.2.98). 
"-Lorsqu'on  sature  du  cyanogène  une  solution  alcoolique  de  ma- 
loaate  d'éthyle  sodé,  celle-ci  s'échaulTe  notablement  en  se  colo- 
"uU  en  rouge  et  finit  par  laisser  déposer  un  sel  de  Na  cris* 
t^,  rouge,  soluble  dans  l'alcool  et  qui  répond  sensiblement  à  la 
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AzH=C-GNa(CO«C?H»)«       ^     , 
formule  i  .  H'O  décompose  ce  sel  a  chaud 

AzH=G.CNa(CO«G«H»)« 

en  le  transformant  en  un  nouveau  produit,  C*^H**0*Az*Na*,  qui 
cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles  brunes,  peu  solubles  dans  H^, 
et  que  HGl  dilué  transforme  en  un  anhydride  C**H**0*Az*.  —  S 
Ton  chauffe  le  sel  primitif  avec  NaOH  diluée,  et  qu'on  sursature 
ensuite  par  HGl  après  refroidissement,  on  obtient  un  acide 
G^H^O^Az^  ;  aiguilles  jaunes  solubles  dans  Talcool,  décomposables 
par  les  alcalis.  La  phénylhydrazine  transforme  cet  acide  en  un  pro- 
duit brun,  cristallisé,  fusible  à  210**.  —  L'action  de  l'iodure  de 
méthyle  sur  le  sel  rouge  primitif  donne  naissance  à  une  sorte 
d'anhydride  du  dérivé  diméthylé,  G**H*«0*Az*,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  150<*.  L'auteur  poursuit  l'étude 
de  ces  corps.  p.  freundler. 

Sur  les  homologues  supérieurs  de  Tèther  oxalacétiqae  ; 
Wilhelm  WISLICENUS  et  Max  KIESEWETTER  {D.  ch.  G.,  t.  31, 

p.  194-200;  14.2.98).  —  Les  homologues  supérieurs  de  l'éther 
oxalacétique  perdent  tous  1  mol.  de  GO,  en  se  transformant  en 
éthers  maloniques  substitués.  —  En  chauffant  l'éther  méthyl- 
oxalacétique  avec  AzH*  alcoolique  à  110®,  en  vase  clos,  on 
obtient  Yimide  aminocitraconique  sous  (orme  d'aiguilles  jaunes 
fusibles  à  280*»,  solubles  dans  l'éther  et  l'alcool,  insolubles 
dans  H«0 


L'eau  et  les  alcalis  bouillants  décomposent  complètement  cette 

imide.  Avec  l'éther  éthyloxalacétique,  on  obtient  de  même  Vimide 

.       AzH«.G-GO\  , 
amidoétbylmaléique  II         >AzH  sous  la  forme  de  cristaux 

^  G«Hs.G-GO/ 

jaunes  fusibles  à  204*.  —  L'éther  méthyloxalacétique  se  combine 

molécule  à  molécule  à  l'aldéhyde  benzoïque  sous  l'influence  du  gaz 

HGl  en  donnant  naissance  n  Vétber  célopbénylbomoparaconique 

GO GO 

A>0        .  Celui-ci  constitue  un  liquide  luii- 
.(GH3)-GH.GeH5 

leux  non  distillable,  que  SO*H*  dilué  dédouble  en  aldéhyde  ben- 
zoïque, GO*  et  acide  propionylformique.  —  Vétber  dimétbyloxala- 

(GH3)«G-G0«C«H5 
cétique  \  a  été  obtenu  en  condensant  l'éthylate 

GO-GO«-G*H»  ' 
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de  sodium  avec  le  propionate  d'éthyle  en  présence  d'éther,  et  en 
ajoutant  ensuite  à  la  masse  un  excès  de  CH^I.  Il  se  dépose  une 
quantité  notable  du  dérivé  sodé  de  Féther  méthyloxalacétique  qu'on 
sépare  de  la  couche  éthérée  ;  celle-ci  abandonne  par  évaporation 
Téther  diméthyloxalacétique  qui  bout  sans  décomposition  à  180- 
136'*  sous  20-23  mm.,  et  à  225-280»  sous  la  pression  normale.  11 
n*est  pas  coloré  par  FeCl^.  NaOH  alcoolique  dédouble  cet  éther  en 
acide  isobutyrique  et  oxalique.  L'ammoniaque  alcoolique  et  l'ani- 
line agissent  d'une  façon  analogue  à  chaud  en  donnant  respective- 
ment de  l'oxamide  et  de  Toxanilide.  —  Avec  la  phénylhydrazine  au 

C«H» .  CO«-C= Az.  AzHC«H» 
bain-marie,  on  obtient  une  hydrazone^  I  , 

C«H».GO«-C(CH»)« 

qui  cristallise  en  paillettes  planches  fusibles  à  91*»,  solubles  dans 
Talcool  et  l'acide  acétique.  Celte  hydrazone  ne  se  transforme  en 
pyrazolone  dans  aucune  condition.  Sa  solution  dans  SO*H*  est  co- 
lorée en  violet  intense  par  FeCl^.  p.  freundlbr. 

Sur  quelques  dérivés  de  racideglutaconique  (II)  ;  6.  ERRERA 
(Gazz.  cbim,  UaL,  t.  27,  p.  398412;  80.11.97).  —  L'auteur  a 
essayé  de  condenser  l'éther  cyanacétique  avec  le  chloroforme.  — 
La  réaction  marche  en  opérant  en  sol.  dans  l'alcool  absolu,  d'après 
réquation  suivante  : 

SCA>-€H«-G0OG*H*  +  CHCI»  +  4NiO<?H»  =  CH  <^  J^^^^'"*  +  SNaCl  +  «:«H».0H. 

'^^^X)0C«H« 

n  se  forme  donc  NaCl,  C^H^OH  et  l'éther  sodé  de  l'ac.  «-Y-di- 
cyanglutaconique.  —  Ce  dernier  est  peu  soluble  dans  H*0.  Si  on 
le  fait  crist.  dans  l'alcool,  il  retient  une  mol.  d'alcool  de  cristallisa- 
tion ;  si  on  le  fait  crist.  dans  H*0,  il  retient  2  mol.  d'H*0  de  crist. 
F.  265*»  avec  décomposition. 

Le  sel  de  Ca  =  Ca(C«*H>«Az«0*)»-|-4H«0. 

Si  on  dissout  l'éther  sodé  dans  très  peu  d'H*0  et  que  l'on  ajoute 
HCl,  il  se  dépose  l'éther  glutaconique  libre  : 

pu/^"<COOC2H5 

L'éther  diéthylique  de  l'ac.  a-Y-dicyanglutaconique  se  présente 

sous  forme  de  feuillets  jaunâtres,  crist.  dans  C^H^  et  F.  178-179*. 

—  Si  l'on  fait  bouillir  cet  éther  avec  de  l'alcool,  il  se  transforme  en 

une    nouvelle    combinaison    blanche  qui    répond  à  la  formule 

soc  CMIM.,  B^  s^R.,  T.  XX,  1898.  —Trav.  étrang.  21 
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C**H*«Az«0«,  fond  à  160»  sans  perte  dWO  et  peut  être  crist.  dans! 
l'eau  bouillante  ou  dans  Tac.  acétique.. —  Celte  combinaison 
C**H*<*Az*0«  a  pris  naissance  par  addition  de  2H*0,  mais  il  résulte 
de  ses  propriétés  que  les  deux  groupes  CAz  n*ont  pu  être  trans- 
formés en  CO.AzH*,  mais  qu'un  seul  groupe  a  subi  cette  transfor- 
mation. —  L'auteur  n'a  pu  encore  préciser  d'une  façon  définitive 
oii  la  deuxième  mol.  d'H*0  s'est  fixée,  aussi  propose-t-il  les  deux 
formules  suivantes  pour  expliquer  la  constitution  de  la  subst. 
G«4H««Az«06  : 

pu^^GOAzH^  pu^^CAz 

ph/         Goocm»  ,  „j^  pu/^"<œO(?H5 

%p^GA.z  +"^'  ™\p^C0AzH2      +«^- 

^"^-COOCms  ^^<GOOG2H5 

L'auteur  admet,  comme  la  plus  vraisemblable,  la  première  de 
ces  deux  formules. 

Si  on  dissout  dans  H«SO*  la  comb.  C*«H«6Az«0«,  il  y  a  dégage- 
ment de  chaleur  et  d'AzH»  et  on  peut  précipiter  par  addition  d'H*0 
l'éther  diéthylique  de  l'acide  a-Y-cyanglutaconcarbonique,  qui  répond 
à  l'une  des  deux  formules  suivantes  : 

po^^GOOH  Pu^^GAz  I 

ru/      "^GOOGîHS  ru/      ^^OOCm^ 

^"Vp^CAz  '  ^"V^^GOOH 

^^^OOG2H5  ^^^OOC^HS 

Cet  acide-éther  crist.  dans  WO  ou  G«H«,  il  fond  à  191*»;  son  sel 
de  Na  répond  à  la  formule  :  C««H"AzO«Na  +  2H«0.  —  On  obtienl; 
ce  même  sel  de  Na  en  traitant  par  1  mol.  de  NaOH  en  sol.  aq.  la 
comb.  G* *H*6Az*0^  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'AzH^.  — 
Si  l'on  prend  2  moi.  de  NaOH,  il  se  forme  un  sel  disodique  qui,| 
traité  par  HGl  ou  GH'^COOH  donne  un  sel  monosodique,  de  Tac.  | 
a-Y-cyanglutaconcarbonique  : 

prt^^^GOOH  prt^^GAZ 

ph/^"^OOG2H5        ^„        p„/^"<GOOG2H8 

i-H.C         OA-  ou        LH<       XOOH         •  I 

liOONa  I 


/^»<GOOG2H5  gh/   ^ 

^^<<:;OONa  ^^^<GC 


Ge  sel  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  H*0.  —  Si  l'on  dissout  ce 
sel  de  Na  dans  H*SO*  concent.  et  que  l'on  précipite  par  H*0,  on 
obtient  l'ac.  correspondant,  mais  il  se  décompose  aussitôt  en  per- 
dant GO*  et  en  donnant  l'ac.  a-y-cyancarboxylvinylacétique  : 

GÂz-GH=GH-GH'«^p/-\y-xp2tJ5    ^^    G00H-GH=GH-GH<^P^-^|-vp2|J5.     ! 
Get  éther  est  en  crist.  prism.  F.  179**.  i 
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Le  Br  forme  Tun  des  deux  dérivés  broraés  : 

CA2.CH=CH-CBp<:^qqq2PJ5      ou      G00H-GH=GH-CBi<^^^(^j^5 . 

L'étheréthylique  de  Tac.  a-bromo-a-Y-cyanocarboxylvinylacélique 
est  en  crist.  blancs. 

Si  l'on  traite  Téther  non  brome  par  i  mol.  KOH,  il  se  forme  un 
sel  dipotassique  avec  élimination  d'une  mol.  d'alcool. 

Ce  sel  est  décomposé  par  HGl  mais  Tac.  correspondant  est 
aussitôt  décomposé  avec  dégagement  de  GO'  en  donnant  Taor 
Tf-cyanvinylacétique  : 

GA«-CH=CH-GH<:^^^J|  =  GAz-GH=GH-GH2-G00H  +  GO^, 
Crist.  prism.  F.  185-1 95*,  g.-p.  jaubeht. 

Sur  les  dérivés  cuivriques  de  l'éther  dicarboxyglutaconi- 
que;  Wilhelm  WI8LICENU8  {D.  cL  G.,  t.  31,  p.  140-143; 
14.2.98).  —  L'éther  dicarboxyglutaconique  forme  2  dérivés  cuivri- 
ques, Tun  neutre,  l'autre  basique.  —  Le  sel  neutre  (G**H**0»)*Cu 
s'obtient  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  à  15  0/0  de  Téther 
avec  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  cuivre.  Il  cristallise  dans 
ralcool  en  aiguilles  verdàtres,  fusibles  à  176*.  La  solution  alcoo- 
lique est  colorée  en  violet  foncé  par  FeGl^.  —  Le  sel  basique 
(C^ W*0*)Cu .  OH  se  prépare  en  précipitant  le  dérivé  sodé  de 
l'éther  dicarboxyglutaconique  par  un  excès  d'acétate  de  Cu.  On  le 
purifie  par  des  lavages  à  l'alcool  méthylique  froid.  Prismes 
bleuâtres,  f.  à  195*,  solubles  dans  l'alcool  ^éthylique.  Coloration 
violette  avec  FeCl^.  Ce  sel  se  transforme  dans  le  sel  neutre  lors- 
qu'on le  broie  avec  1  mol.  d'éther  dicarboxyglutaconique  et  qu'on 
chauffe  le  tout  au  bain-marie  : 

(G«5H2i08)GuOH  -f  C«î^H2»08  =  (G»5H2i08)2Gu  +  iPO. 

L'auteur  admet  que,  dans  ces  sels,  l'atome  métallique  est  relié  à 
l'oxygène.  Les  solutions  alcooliques  de  l'éther  dicarboxyglutaco- 
nique sont  colorées  d'une  façon  beaucoup  plus  intense  par  FeCl^ 
que  les  solutions  benzéniques,  tout  comme  dans  le  cas  de  l'éther 
acétylacétique.  p.  ï*reundler. 

Condensation  de  la  cyanacétamide  avec  le  chloroforme  (II); 
6.  ERRARA  {Gazz.  chim.  ital.,  t.  27,  p.  412416,  30.11.97).  —  La 
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cyanacétamide  de  même  que  Téther  cyanacétique,  réagit  avec 
CHCl»  en  présence  de  NaOC^H»  : 

2CH*<cO*AH,   +  CHCl»  +  4PltOC*H*  =  CH  <^   '  *CiU^^'"*  +  ^""^  +  4C«H«0. 

Dans  ce  cas,  la  combinaison  sodée  indiquée  dans  Téquation  ci- 
dessus  semble  ne  pas  être  stable  en  présence  d'H*0  et  n'a  pu  être 
isolée  à  Fétat  pur.  Si  Ton  traite  cette  comb.  sodée  impure  par 
HGl,  on  obtient  Ta-y-dicyanglutaconamide  absolument  pur  : 


-.GAa 
,/^"<G0 


C0AzH2 


Crist.  en  aiguilles  ou  feuillets  jaunes  (dans  H*0)  fusibles  avec 
décomposition  au-dessus  de  280*.  —  En  dissolvant  la  dicyanglu- 
taconamide  dans  H^SO*  concent.  et  précipitant  par  H*0.  Il  y  a 
saponification  partielle  et  Ton  obtient  Ta-carboxyl-Y-cyanglutacona- 
mide. 


gh/ 

^G 


GAz 
GOAî 
^v.0A2h- 
"^OAzH^ 


^"<GOAzHa 
.GOA2H2 


Cette  dernière  comb.  est  crist.  en  feuillets  jaunes  ;  elle  est  peu 
sol.  dans  Teau  et  l'alcool.  g.-f.  jaubert. 

Sur  une  combinaison  de  l'acide  titanique  avec  Tacide  ma- 
lique;  Georges  BER6  {Zelt.  anorcf.  Cb,,  t.  15,  p.  328-330).  — 

En  versant  une  dissolution  d'acide  malique  ou  d'un  malate  dans 
une  dissolution  aussi  neutre  que  possible  de  chlorure  de  titane,  on 
obtient  un  ppté  crist.blanc,  de  composition  2TiO«.C*H605-}-6IPO. 
A  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  les  acides 
étendus,  ce  corps  n'est  que  très  lentement  décomposé  par  l'eau  de 
baryte.  L'auteur  le  considère  comme  un  acide  complexe.  Dans  une 
atmosphère  d'ammoniaque,  il  donne  la  combinaison 

2Ti02 ,  G4H605 , 3  AzH3  +  SH^O 

qui,  à  l'air,  perd  une  molécule  d'ammoniaque. 
>        Quelques  autres  acides  organiques  donnent  également  des  pré- 
cipités dans  les  solutions  de  chlorure  de  titane.  Mais  ces  précipités 
sont  amorphes.  a.  regoura. 
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Sur  l'acide  hydrasino-acétique  ;  Wilhelm  TRAUBE  etE.  HOFFA 
iD,  ch.  G.,  t.  31,  p.  162-169  ;  14.2.98).— L'ôc/rfe  bydrazino-acétique 
.\zH«.AzH.CH».CO'H  a  été  obtenu  par  réduction  de  Tacide  isoni- 
Iraminaeétique  AzO^.AzH.CH'.CO^H;  on  le  purifie  en  le  combi- 
nant à  Taldéhyde  salicylique  (D,  cb.  G.,  t.  29,  p.  2729),  puis  on 
décoaipose  celte  combinaison  par  SO*H*  dilué.  —  L'acide  hydrazi- 
ûoacélique  cristallise  en  aiguiUes  fusibles  à  152*  avec  décomposi- 
tion, solubles  dans  H*0,  insolubles  dans  les  dissolvants  organiques. 
Les  sels  métalliques  sont  instables,  tandis  que  le  chlorhydrate  et 
Uodhydrate  peuvent  être  isolés.  Ce  dernier  cristallise  en  prismes. 
—  Vétber  éthylique  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  fusi- 
bles à  158*,  solubles  dans  H*0  et  Talcool  bouillant.  Son  dérivé  di- 
knioylé  (C6H»G0)«.Az.  AzH.CH«.C0«C«H5  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  113**,  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  le  benzène.  —  Le 
ej'Bûate  de  K  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  V  éther  précédent^  en 
solution  aqueuse,  en  donnant  un  mélange  de  deux  isomères  : 

AïH2.  CO .  AzH .  AzH .  CH^CO^CîHS,        AzH^  .  CO  .  Az-GH^ .  COîC^H». 

AzH2 

On  les  sépare  au  moyen  du  benzène  bouillant  dans  lequel  le  1*' 
est  moins  soluble.  Uéther  carbamidohydrazoacétique  cristallise  en 
fines  aiguilles  fusibles  à  122*,  solubles  dans  H«0.  Il  réduit  la 
liqueur  de  Fehling  à  chaud  et  ne  s'unit  pas  à  l'aldéhyde 
benzoîque.  —  Uéther  de  Tacide  amidobydantoîne  carbonique 
A2H«.C0.Az(AzH«).CH«.C0«C«H»,  obtenu  par  évaporation  des 
eaux-mères  benzéniques,  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  fu- 
sibles à  70-74*.  Il  ne  réduit  que  très  lentement  la  liqueur  de  Feh- 
ling et  s'unit  à  l'aldéhyde  benzoîque  en  donnant  naissance  à  une 
combinaison  cristallisée  en  aiguilles  fusibles  à  150*.  —  Si  l'on 
chauffe  avec  SO*H*  dilué  le  produit  brut  de  l'action  du  cyanate  de 
K  sur  l'élher  hydrazinoacétique  on  obtient  de  Vaminobydantoîne 
CH«.A2-AzH« 
J     >C0     ;  le  chlorhydrate  de  cette  base  cristallise  en  prismes 

durs  fusibles  avec  décomposition  vers  208*,  solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool. —  La  combinaison  avec  F  aldéhyde  ben- 
zoîque se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  fusibles  à  241*.  —  En  chauffant  un  mélange  équimolé- 
culaire  d'acide  hydrazino-acétique  et  d'isosulfocyanate  de  phényle 
avec  de  la  potasse,  on  obtient  Vacide  phénylthioaminohydan- 
toîque,  C«H».AzH.CS.Az(AzH2).CH«.C0«H,  sous  forme  d'aiguilles 
lusibles  à  135*,  solubles  dans  Talcool.  Le  sel  de  K  cristallise  en 


Digitized  by  VjOOÇIC 


826  ANALYSE   DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

prismes  solubles  dans  Teau,  et  la  combinaison  benzj'Iidénique 
en  paillettes  fusibles  à  245*,  solubles  dans  Tacétone,  peu  solu- 
bles dans  Talcool  et  dans  H*0.  —  La  phénylthio-amidobydan" 

CH«.Az-AzH« 
toine  I       >GS       s'obtient  en  chauffant  l'acide  précédent  avec 

CO-Az-C«H» 
H*0  à  100*»;  paillettes  jaunâtres  fusibles  à  165».  —  La  mélbyllbio- 
hydantoîne  fond  à  120*.  p.  freundler. 

Sur  les  formais  on  dérivés  méthyléniques  de  quelques  al- 
cools polyatomiques  et  acides  du  groupe  des  sucres  ;  E.  WEBER 
et  B.  TOLLENS  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  299,  p.  316-840;  12.1.98).  -^ 
Ces  recherches  font  suite  à  celles  publiées  antérieurement  par 
Schullz  et  Tollens  et  Henneberg  et  Tollens  [fîw/A  (8),  t.  16,  p.  447; 
t.  18,  p.  26  et  27],  —  Elles  ont  montré  que  les  ac.  en  général  sont 
moins  aptes  que  les  alcools  à  donner  de  semblables  dérivés;  ce  qui 
tient  sans  doute  à  la  présence  du  carboxyle,  ou  du  groupement  lac- 
tonique  quand  il  s'agit  de  lactones;  celles-ci  Axent  moins  de  mé- 
thylène que  les  acides  eux-mêmes.  Pour  constater  rinlroduclion 
de  CH*,  les  auteurs  chauffent  le  composé  avec  HCl  (D  =  l,19) 
étendu  de  son  vol.  d'eau  et  une  petite  quantité  de  phloroglucine  ; 
il  se  produit  un  trouble  et  il  se  sépare  des  flocons  orangés,  réaction 
déjà  constatée  sur  la  formaldéhyde  par  Ad.  Baeyer  et  Ter-Meer  et 
par  Tollens  et  Councler. 

Diméthylène-dukite  C«H«o(GH«)«0«.  —  On  l'obtient  en  di^ol- 
vant  la  dulcite  (10  gr.)  dans  l'aldéhyde  formique  (20  gr.  à  40  0/0) 
et  y  faisant  passer  un  courant  de  HCl  en  refroidissant  ;  elle  fond  à 
244-245*.  Elle  renferme  encore  20H,  car  elle  donne  un  dibenzûate 
0*H»0*(CH«)«.(C''H»0«)«  qui  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  ai- 
guilles fus.  à  228-2310,  fort  peu  sol.  dausTeau,  plus  dans  CHCl^.Le 
dincétate  de  diméthylène-dulcite  C*H80*(CH«)(C«H»0«)«  cristallise 
dans  l'alcool  additionné  de  Gl^lCl^  en  fines  aiguilles  fus.  à  258-260*. 
—  Diméthylène-rhamnile  C«H«o(CH«)«0^  Elle  cristall.  dans  l'eau, 
ou  par  sublimation  en  aiguilles  fus.  à  138-139*,  sol,  dans  l'alcool 
abs.  et  dans  Téther;  [a]o  =  +  8%86  et  -f-9%12.  Elle  renferme  en- 
core un  OH,  car  elle  donne  un  monohenzoate  C**H*^«,  qui  cristal- 
lise dans  l'alcool  et  fond  à  136-187*.  —  Lacione  méthylène-rbam- 
nonique  C*H®(GH*jO*.  Elle  été  préparée  en  chauffant  doucement 
poids  égaux  de  lactone  rhamnonique  {Bull.,  1. 10,  p.  584),  d'aidé. 
hyde  formique  (à  40  0/0)  et  de  HCl  conc.  Elle  cristallise  dans  l'eau 
en  tables  hexagonales  microscopiques,  fus.  à  178-180*;  [a]^  =  85*,4. 
Sa  réaction  est  acide;  elle  se  colore  en  jaune  par  un  excès  de  soude 
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à  chaud;  elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling;  neutralisée  exactement, 
elle  donne  la  méibylène-rbamnoDate  de  Na  cristallisé,  C^H^^O^Na. 

La  lactone  rhamnohexonique  préparée  suiv.  les  indications  de 
E.  Fischer  et  Tafel  (fus.  168-169*)  ne  réagit  pas  avec  la  forraal- 
déhyde  et  HCl.  —  Lactone  diméthylène-d-glacoheptonique 
C'H^CH*)*0''.  —  Il  parait  exister  deux  isomères  :  Tun,  a,  en  fines 
aiguilles  fus.  vers  280%  sol.  dans  200  p.  d'eau;  [a]j^  =  69**52  ; 
l'autre  p,  fus.  vers  230**;  [a]p  =  101^,10.  Seul,  a  donne,  quoique 
difficilement,  les  sels  de  Vac.  dimétbylèneglucoheptoniqae  ;  le  sel  de 
K  cristallise  en  tables  transparentes  ;  le  sel  de  Na  en  fines  aiguilles. 
—  Méthylène-saccharine  C**H«*(CH2)30*o.  Obtenue  en  chauffant 
p.  égales  de  saccharine,  de  formaldéhyde  et  de  HCl  (D  =  l,19). 
C'est  une  masse  blanche,  cristallisable  dans  Tacétone  en  petites 
tables  fus.  à  lS9-i40<',  assez  sol.  dans  l'alcool,  peu  dans  l'eau; 
a=  +  22%90., 

Ac.  métbylène-tartriqae  G*H*(CH*)0.  Il  s'obtient  en  petite  quan- 
tité en  chauffant  à  ISO*,  en  tubes  scellés,  parties  égales  d'ac.  tar- 
trique,  de  formaldéhyde  (à  40  0/0)  et  de  HCl  de  D=  1,19  ;  il  est 
eristallisable  et  sol.  dans  Téther.  éd.  willm. 


Sur  les  isonitramines  et  leur  dédoublement  en  acide  hypo- 
asoteux;  A.  HANTZSCH  et  A.  SAUER  {Lieb.  Ann,  Cb,,  t.  299, 
p.  67-99;  8.12.97).  —  Il  existe  deux  isom.  R.Az«0«H  :  les  nitra- 
Baines primaires  R.AzH.AzO*  ou  R(AzOAz)OH  et  les  isonitrami- 

AzO 
nés  ou  nitrosobydroxylamines  R.  Az<Qfj   ou  R(AzOAz)OH  (for- 
int taulomériques).  De  môme,  il  existe  2  isom.  H*Az*0*  :  la 
fli/razn/cfe  H«Az.AzO«,  d'après  Thiele  [Bull  (8),  t.  16,  p.  488],  ou 
HOAz^AzOH,  d'après  Hantzsch  {BulL,  t.  18,  p.  428),  qu'on  peut 

aussi  envisager   comme    Yac.    imidazotique   HAz=Az<J;tj    ou 

HAz-Az-OH 

;  et  Vac.  bypoazoteux  HO, Az  =  Az. OH  ou  nitroso- 


Y 


hfdroxylamine  HAz<:q?j  ,  forme  interméd.  entre  l'ac.  hypoazo- 

leux  (dihydrate  antidiazoïque)  et  HAzO  (aldéhyde  azoteux),  c.-à-d. 
entre  les  formules  di-  et  monomoléc.  de  l'ac.  hypoazoteux.  Après 
avoir  développé  ces  points  de  vue  et  exposé  les  réactions  qui  con- 
duisent à  ces  diverses  formes,  les  auteurs  passent  à  la  partie  expé 
Hmentalet 
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OR 
Ethers  des  isonitramines  K.Az<;Y^y  —  Etber  niirosoxyurê' 

tbane-benzyliquo    C0«C«H5.Az<^^^"  .    La    benzyloxyuréthanc 

C0«C«H5-AzH-0CH'ïH"'  a  été  préparée  par  Taction  de  IVbenzyl- 
hydroxylamine  sur  Téth.  chloroxycarbonique  ;  elle  est  sol.  dans 
réther,  très  peu  dans  Teau  et  crist.  en  tables  fus.  à  SI*.  Traitée  en 
sol.  éthérée  refroidie  à  0**  par  AzK)',  elle  donne  le  dér.  nitrosé, 
composé  assez  stable  pour  être  distillé  dans  le  vide,  à  106*  (35  mm.), 
un  peu  sol.  dans  l'eau  avec  une  couleur  jaune.  Les  alcalis  le  dé- 
doublent d'après  l'équation  : 

G02Gm«Az(AzO)OG'ïHT  =  Az^  +  G^HS.GOH  +  G^H^OH  +  GO^. 

Le  phényisulfonhydroxamate  de  benzyle  G«H».SO«.AzH.OC^H'î, 
préparé  par  l'action  de  l'a-benzylhydroxylamine  sur  le  chlorure 
phénylsulfonique,  crist.  dans  l'alcool  en  aiguilles  fus.  à  107*.  Son 
dér.  nitroséy  obtenu  par  l'action  de  Az^O^^,  est  une  huile  très  ins- 
table. 

Isonitramines  ubres.  —  On  a  cherché  à  obtenir  V isonilramiDe' 
uréth&ne  CÔ*G«H5,Az«0«H  en  traitant  l'oxy-uréthane  {Bull,  1. 12, 
p.  1165)  par  Az'O^  en  sol.  éthérée;  on  a  obtenu  une  huile  très  in- 
stable et  se  décomposant  en  C0«,  Az«,  H«0  et  CH^COH.  —  L'ac. 
acétylhydroxamique  n'a  pas  fourni  l'isonitramine  corresp.  mais  des 
prod.  de  décomposition,  sans  même  qu'on  ait  observé  la  formation 
d'ac.  hypoazoteux  ;  même  résultat  négatif  avec  l'ac.  phénylsulfonhy- 
droxamique. — Enfin  on  a  cherché  à  transformer  la  diméthyloxy-urée 
(CH3)2Az.C0.AzH0Henune  isonitramine  (CH»)«Az.CO.Az«0«H. 
On  a  préparé  d'abord  le  chlorure  de  dimélhylamidocarbonyk 
(CH3)«Az.C0.Gl  par  l'action  de  C0C1«  sur  AzH(CH3)«HCl,  d'après 
Gattermann  (liq.  dist.  à  165**).  Traité  à  0*  par  une  solution  d'hy- 
droxylamine,  ce  chlorure  donne  un  produit  présentant  tous  les  ca- 
ractères d'un  acide  hydroxamique,  mais  celui-ci  n'a  pu  être  isolé  de 
sa  solution.  Par  contre,  on  a  obtenu  son  éther  benzylique 
(CH3)«Az.G0.AzH0G'7H7,  la  dimethyloxybenzybirée,  dont  le 
chlorhydrate  a  été  analysé,  en  traitant  le  chlorure  par  l'a-benzylhy- 
droxylamine. C'est  une  huile  ne  se  concrétant  pas  à  — 15*.  —  La 
Bol.  résultant  de  l'action  de  AzH*OH  sur  le  chlorure  doit  donc  ren- 
fermer la  dimélhyloxy-urée;  ce  qui  le  prouve  encore,  c'est  la  for- 
mation de  diméUiylnJtroschoxyurée  ou  dimélbylcarbonylisonitra- 
mine  (GH3)*Az.C0.Az«0«H  par  l'action  de  Az^O^  à  0^  C'est  une 
huile  jaunâtre  que  l'éther  enlève  à  la  sol.  aqueuse.  Elle  est  soluble 
dans  l'eau,  à  réaction  très  acide,  décomposable  par  la  chaleur  et 
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par  les  alcalis,  stable  à  Tégard  des  acides.  L'action  des  alcalis  la 
dédouble  en  C0«,  AzH(CH3)«  et  HKAz«0«;  en  effet  la  sol.  donne 
avec  AzO^Ag  un  ppté  d'hypoazolite  d'argent. 

Action  de  COCl*  sur  AzH*OH  ;  acide  carbonhydroxamiqae  ou 
oxycarbanique  (?).  —  Il  devrait  se  former  de  la  dioxy-urée 
CO(AzHOH)*  mais  la  réaction  paraît  être,  même  avec  un  excès 
d'hydroxylamine  : 

COCI»  +  HAzHOH  +  H20  =  CO<^^p^Q^ 

ou  hoaz=g<::qU  +  2hgi. 

Le  produit  formé,  qui  présente  les  réactions  des  ac.  hydroxami- 
ques,  n'a  pu  être  isolé,  en  raison  de  son  instabilité.  La  sol.  ne  ren- 
ferme pas  de  carbonate,  car  il  ne  se  produit  aucun  trouble  si  l'on 
effectue  la  réaction  en  présence  de  baryte;  il  n'y  a  formation  de 
CO'Ba  qu'à  la  longue  ou  à  chaud.  L'action  de  Az'O^  sur  la  sol.  aq. 
décompose  complètement  le  produit  de  GO*.Az*0  et  H*0;  mais  si 
la  réaction  première  a  été  faite  avec  une  sol.  dans  le  méthanol,  on 
observe  la  formation  d'ac.  hypoazoteux. 

Sur  l'ac.  hypoazoteux.  —  Hantzsch  et  Kaufmann  ont  annoncé 
que  la  décomposition  de  cet  acide  pouvait  fournir  de  l'ammoniaque 
[BulL,  1. 18,  p.  429)  ;  un  examen  plus  attentif  a  montré  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi.  —  Les  auteurs  confirment  de  même  l'assertion  de 
Thum  que  l'oxydation  par  MnO*K  transforme  l'ac.  hypoazoteux  en 
ac.  azotique. 

Il  se  forme  une  certaine  quantité  d'ac.  hypoazoteux  lorsqu'on  fait 
passer  du  gaz  Az'O^  dans  une  sol.  renfermant  du  méthylate  de  so- 
dium et  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  Sa  production  est  plus 
abondante  avec  Voxyurée.  On  obtient  facilement  celle  dernière  par 
un  mélange  équimoléc.  en  sol.  alcool,  de  cyanale  de  K  et  de 
AzH*OH.Cl  et  évaporant  à  50*  la  solution  filtrée.        éd.  willm. 

Sur  I  isonitramine  et  l'acide  nitroso-isobutyrique  ;  M.  60M- 
BERG(L/>i&.  Ann,  Ch.,  t.  300,  p.  59-81;  25.1.98).  —  Thiele  et 
Heuser  ont  obtenu,  par  Taclion  de  AzO*H  sur  Thydro-isobutyroni- 
trile  et  sur  l'élher  de  l'ac.  correspondant,  des  nilrosamines  très 
instables  [BulL  (8),  t.  16,  p.  755].  C'est  l'étude  de  ces  réactions 
qu'a  poursuivie  l'auteur. 

Une  solution  de  1  moléc.  d'ac.  hydrazo-isobutyrique,  neutralisée 
par  NaOH  et  additionnée  de  2  moléc.  de  AzO^Na,  a  été  versée  len- 
tement dans  HCl  étendu  et  maintenu  à  O*"  ;  la  nitrosaniine  se  pple 
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aussitôt.  Séchée  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  c'est  une 
poudre  cristalline  jaune  extrêmement  explosible,  souvent  sans 
cause  apparente,  et  s*allérant  rapidement  avec  perte  de  AzK)^. 
Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  très  étendus  et  froids,  et  ea  est 
de  nouveau  pptée  par  HCl  en  aiguilles  jaunes  ;  mais  elle  se  décom- 
pose par  les  alcalis  et  les  sels  alcalins  avec  dégag.  de  Az.  D'après  la 
quantité  de  gaz  dégagée,  on  doit  conclure  que  c'est  Vac,  dinitrosoby- 

rfrazo-/5oAw/j7*içwe  ^^^^^j^^  Ce  qui  reste 

ÀzOÀzO 
après  le  départ  de  Az*  n'est  pas  de  l'ac.  nitroso-isobutyrique,  mais  un 
mélange  équimoléc.  d'ac.  oxyisobulyrique  et  d'un  acide  C^H^Az^O 

ou  posl^^"^^<A  T)'  ^^^^^  isonitramine-isobulyrique.  Il  est 
difficile  à  isoler  du  mélange  et  cristallise  dans  un  mélange  d'éther 
et  de  ligroïne  en  crist.  transparents,  f.  à  94-95^.  On  obtient  facile- 
ment son  sel  de  Pb,  C*H«Az«0*.Pb  +  H«0,  en  ajoutant  de  l'acé- 
tate de  Pb  à  une  bouillie  de  nitrosamine  et  d'eau  glacée.  Le  sel  de 
Pb  se  dépose  bientôt,  en  même  temps  qu'il  y  a  dégagement  d'Az. 
Dissous  dans  AzO^H  étendu  et  add.  d'acétate  de  Na,  ce  sel  se  dé- 
pose en  prismes.  —  Son  eau  mère  fournit  l'acide  oxyisobutyrique. 
\j  acide  libre,  obt.  par  le  sel  de  Pb  et  H*S,  en  présence  d'éther,  cris- 
tallise ea  cristaux  orthorh.  Le  se/ C*H*Az*0*K*  se  ppte  d'une  sol. 
éthéro-alcool.  ;  c'est  un  ppté  cristallin.  Le  sel  diammonique  est  un 
ppté  amorphe  qui  devient  crist.  en  se  transf.  en  sel  motKhammonh- 
que.  Le  sel  de  Ag  est  un  ppté  amorphe,  devenant  cristallin.  — 
L'ébullition  de  l'isonitramine-acide  avec  HCl  produit  un  dégage- 
ment d'ac.  azoteux  et  la  solution,  après  neutralisation  de  HCl  par 
NaOH,  donne  par  évap.  dans  le  vide  un  ppté  crist.  d'ac.  amidoxyl- 

isobutyrique  if^^^)*C<Y^ijQj|  4^1  crist.  dans  l'eau  sous  2  modi- 
fie, l'une  en  rhomboèdres  adamantins  f.  à  195-196*,  l'autre  en 
longs  prismes  ne  fondant  pas  encore  à  260*;  il  est  insol.  dans  Talc, 
l'éther,  etc.  Cet  acide  parait  diflérent  de  celui  décrit  par  Miinch  et 
qui  fond  à  lOB*»  [Bull  (3),  t.  16,  p.  853].  —  L'ac.  azoteux  le  con- 
vertit de  nouveau  en  isonitramine. 

Kthersde  l'ac,  nitroso-isobutyrique, —  Ils  fournissent  desnitros- 
amines  très  explosibles  qui  peuvent  se  dédoubler  en  azote  et  éther 
nitroso-isobutyrique.  Vétber  métbylique  (CH»)«.  C(^Az0)C0»CH5  est 
une  huile  d'un  jaune  verdàtre  qui  devient  d'un  vert  émeraude  à 
chaud.  Il  se  décompose  à  80-90*.  Insol.  dans  les  alcalis  et  dans  les 
acides^  il  se  dissout  avec  une  couleur  verte  dans  les  solvants  orga^ 
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niques  ;  il  réduit  MnO*K  mais  non  AzO^Ag  ammoniacal  et  fournit 
la  réaction  de  Liebermann.  —  Cet  éther  liquide  est  accompagné 
d'un  polymère  solide,  fus.  à  105%  (CSH^AzO»)*.  —  Véther  éthy- 
tique  offre  les  caractères  de  Téther  méthylique.        éd.  willm. 

Synthèse  de  combinaisons  azotées  à  Taide  de  Toxyde  azo« 
tiqua;  W.  TRAUBE  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  300,  p.  8M28;  25.1.98).— 
Lebioxyde  d'azote  peut  se  fixer  sur  tous  les  composés  qui  donnent 
par  l'action  de  AzO*H  des  dér.  isonitrosés,  cétones,  acides  cétoni- 
qnes,  éthers  maloniques,  dér.  nitro-alipha tiques,  etc.,  etc.  Cette 
fixation  exige  le  concours  d'un  alcali,  éthylate  de  Na  ou  soude 
alcoolique.  Les  dér.  obtenus  résultent  de  la  fixation  de  Az*0*  (soit 
substit.  de  Az«0«H  à  H)  sur  un  groupe  =CH-,  -CH«-  ou  CH^.  Ce 
sont  des  isonitr aminés^  différentes  des  nitramines  de  Franchimont, 
renfermant  aussi  le  groupe  Az*0*H,  mais  beaucoup  moins  stables. 
Ds  sont  identiques  avec  les  dér.  nitroso-hydroxylamidés.  Ainsi,  Tac. 
isonitraminacétique  obtenu  par  la  réaction  de  AzO  est  identique 
avec  celui  qui  résulte  de  l'action  de  AzO^H  sur  l'ac.  p-hydroxylami- 
nacétique  ;  la  réaction  inverse  de  cette  dernière  a  lieu  par  hydrolyse 

A22O5H-CH2-C02H  +  H20  =z\zOm  +  AzHOH.CH^.GO^H. 

La  présence  de  Az'0*H  communique  au  dérivé  un  caractère 
acide  et  ce  sont  les  sels  de  sodium  des  isonitramines  qui  fournissent 
la  réaction  iniliale.Ces  sels  de  Na  sont  stables  quand  ils  sont  secs, 
mais  ils  sont  très  altérables  par  Thumidité  ;  les  isonitramines  libres 
sont  beaucoup  moins  stables.  L'auteur  a  déjà  fait  connaître  quel- 
ques résultats  de  ces  recherches  [Bull,  (3),  t.  14,  p.  163,  452; 
1. 16,  p.  585  et  679]. —  Les  réducteurs  acides  transf.  les  dér.  acides 
isonitramines  en  ac.  amidés.  Les  réducteurs  alcalins  (Hg'^Na)  don- 
nent au  contraire  des  dér.  diazoïques  et  des  dér.  hydraziniques 
(Traube  et  Longinescu,  BulL,  t.  16,  p.  1127;  Traube  et  Hoffa, 
Ll8,p.  328). 

Les  dér.  métalliques  des  nilroparaffînes  absorbent  Az*0^  pour 

donner  des  isonitramines,  dont  le  1"  terme  est  ^^^^xy^niu  ("^" 

trométhylisonitramine),  très  instables  et  dont  les  homologues  sont 
en  partie  cristallisables. —  Les  cétones  donneni  toujours  des  diiso- 
nitt  aminés^  dans  lesquelles  les  2  groupes  Az*0*H  sont  liés  au 
même  carbone,  p.  ex.  CH».C0-CH(Az«02H«)  (BulL,  1. 14,  p.  163, 
452);  en  effet,  l'hydrolyse  dédouble  ce  composé  en  CH^.CO^H  et 
CH*(A2*0'H)*;  de  même,  la  diisonitramine  de  la  cétone  diéthylique 
est  dédoublée  en  G*H5;C0«H  et  CH^GH(Az«0«H)«  {éthylidène-diiso^ 
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nitramine).  —  Pour  les  cétones,  comme  l'oxyde  de  mésilyle  ou  la 
mélhylisopropylcétone,  dans  lesquelles  GO  est  uni  à  CH*  d'une 
part,  à  CH*=  d'autre  part,  c'est  le  groupe  CH*  sur  lequel  porte  la 
réaction  qui,  ici  encore,  conduit  à  la  mélhylène-diisonitramine.  — 
L'acétophénone  conduit  facilement  au  même  produit  avec  élimina- 
tion de  benzoyle.  —  Les  dicétones-1.3  (benzoylacétone)  ne  donnent 
qu'une  monoisonilramine. —  Parmi  lescomp.  qui,  indépendamment 
des  cétones,  fournissent  des  di-isonitramines,  se  trouve  le  cyanure 
de  benzyle  {IhiU.y  t.  16,  p.  588)  et  Téther  phénylacétique.  —  Les 
diisonilramines  fournissent  des  éthers  sous  2  modifications,  l'une 
a  incolore  et  crislallisant  facilement;  l'autre  p  jaune  et  cristallisant 
difficilement.  —  Les  ac.  minéraux  dédoublent  les  diisonitramines  en 
AzO«H  et  RHC(AzHOH)  soit  AzH^OH  +  RHG^AzOH  (aldoximes; 
voir  Bull. y  t.  16,  p.  679). 

Prépar.  des  isonitramines.  —  On  introduit  le  composé  dissous 
dans  l'alcool  avec  C*H*ONa  dans  un  flacon  de  2  lit.  rempli  de  AzO 
et  portant  un  bouchon  avec  un  tube  plongeant  jusqu'au  fond  et  un 
tube  de  dégagement  qu'on  tient  fermé.  Le  flacon  est  relié  à  un 
appai'eil  de  Kipp,  générateur  de  AzO  ;  par  une  agitation  conti- 
nuelle, le  gaz  est  absorbé  et  on  ouvre  ie  !ube  que  de  temps  en 
temps  pour  permettre  la  sortie  de  Az*0  qui  accompagne  AzO. 

Action  de  AzO  sur  les  nitroparaffines.  —  NitréthylisonitrB' 
mine  CHMIC(Az02jAz«0«H.  —  Le  sel  de  Na,  fourni  par  le  nitré- 
thane  en  prés,  de  2  mol.  C*H»O.Na,  est  déliquescent  mais  donne  des 
pptés  avec  GaGl«,  BaGl*,  GuSO*,  AgAzO^.  -  Le  sel  de  Da 
GH^GiAzO*) Az*0*Ba  se  pple  en  petites  tables  très  peu  sol.  ;  sec,  il 
détone  par  la  chaleur.  Les  ac.  miner,  transf.  ces  sels  en  ac.  éibyl- 
nitvolique  avec  dégag.  de  AzO.  —  NiUopropylisonitramine.  Le 
sel  de  Na  est  déliquescent  mais  insol.  dans  l'alcool  qui  le  ppte  en 
fines  aiguilles  G«H5.GNa(AzO*)Az«0«Na.  Sa  sol.  ppte  les  sels  de 
Gu,  Pb,  Ba;  mais  ces  sels  sont  explosibles.  Dédoublement  parles 
ac.  en  AzO  et  ac.  propylnitrolique.  —  Niiropenlylisoaitramine 

G*H».HG<^^2^,„.  Le  sel  de  Na  est  déliquescent,  celui  de  Ba  est 

un  ppté  qui  renferme  G^H^Az^O^Ba. 

Action  de  AzO  sur  les  cétones.  —  Méthylène-diisonUpamine 
H^G^Az^O-H)*. —  On  a  vu  dans  l'introduction  les  circonstances  nom- 
breuses dans  lesquelles  se  forme  ce  comp.  Pour  l'obtenir,  le  mieux 
est  de  partir  de  la  combin.  que  forme  AzO  avec  l'acétone  en  pré- 
sence de  soude  alcoolique,  combin.  sodique  que  l'eau  dédouble  en 
ac.  acétique  et  méthylène  diisonitramine  dont  le  sel  de  Na  se  sépare 
en  erist.  orthorh.  durs,  renfermant  GH«(Az«0«Na)«  +  H*0.  Les seli 
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de  Cu,  Ba,  (3H*0),  Pb  (anhydre)  sont  des  pptés  amorphes  deve- 
nant peu  à  peu  cristallins.  Ces  sels  sont  explosifs.  —  Lorsqu'on 
remplace  la  soude  par  la  potasse  alcoolique  pour  obtenir  le  prod. 
d'addition  de  l'acétone,  on  obtient  le  sel  monopotassiqnè 
CH*(Az*0*H)Az*0*K  qui  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  en  cris- 
taux assez  peu  solubles  dans  Teau.  —  La  solution  de  la  diisonitra- 
mine  libre  (sol  de  Pb  traité  par  H*S)  donne  avec  AzH^  le  sel  d'am- 
monium qui  reste  après  cvaporation  et  qui  t.  à  157**.  —  Le  sel  d'ani- 
line est  peu  soluble.  —  Vélher  CH«(Az«0«GH3)3,  obt.  avec  le  sel 
deAg,  constitue  un  prod.  huileux  qui  devient  cristallin  par  le 
frottement;  après  crisl.  dans  l'alcool,  le  prod.  f.  à  134*.  C'est 
Xéiher  a  qui  se  présente  en  cristaux  orthorh.  héniimorphes,  très 
peu  sol.  dans  l'éther,  plus  dans  l'eau,  l'alcool,  etc.  Les  alcalis,  les 
acides,  le  chlore  sont  sans  action  à  100**.  —  Vétlier  p,  qui  est  sol, 
dans  l'ëther,  reste  après  évaporation  de  celui-ci  sous  forme  d'une 
huile  jaune,  qui  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  jaunes. —  Vélhet 
éUiylique  a  CH«(Az«0«G«H3)«  ressemble  à  l'éther  méthylique;  il  est 
plus  sol.  dans  l'alcool  et  fond  à  82°.  —  Les  éthers  p  sont  énergi- 
quement  décomposés  par  les  alcalis  et  par  les  acides  avec  un  vif 
dégagement  de  gaz  et  formation  de  formaldéhyde. 

Ethyudknb-diisonitraminb  CH».HC(Az«0«H)«.  —  S'obt.  à  l'aide 
de  la  diéthylcétone  ou  de  la  méthyléthylcétone  en  présence  de 
PH^ONa.  Le  produit  immédiat  est  sans  doute  dans  le  second  cas 

CH3.C0-C<f^^Q2Na)«'  ^"^  ^*^^"  dédouble  en  CH»CO«H  et  éthy- 
lidène^liisonitramine  disodée.  Le  sel  de  Pb,  CH»HC(Az90«)«Pb,  se 
pple  en  petits  cubes  incolores  anhydi*es.  Le  sel  de  Ba  est  un  ppté 
devenant  cristallin  à  chaud.  L'acide  libre  comme  ses  sels  sont 
moins  stables  que  les  comp.  méthyléniques.  —  Vélher  a  diméthy- 
lique  est  en  prismes  orthorh.  incolores,  f.  à  75*  ;  l'éther  g,  jaune, 
n'a  pas  été  obtenu  cristallisé. 

Propylidène-diisonitramine  C«H5.HC(Az«0«H)«.—  Obt.  en  par- 
tant de  la  méthylpropylcétone,  elle  ressemble  à  la  précédente.  Le 
&elde  Pb  renferme  C«H».HC(Az«0«)«Pb.  Véther  méthylique,  obt. 
avec  le  sel  d'Ag,  crist.  en  tables  clinorh.  f .  à  OB'»  (on  voit  que  le  p. 
de  f.  s'abaisse  avec  l'homologie  croissante). 

Benzylidèûe-diisonilramine  C«H».HC(Az«0«H)«.  —  Obt.  avec 
Téther  phénylacétique.  Le  prod.  immédiat  de  la  réaction,  sans 
doute  C8H».C(Az«0«Na)«C0«C*H»,  se  dédouble  par  l'eau  et  l'excès 
d'alcali  avec  sépar.  de  C0«  et  de  C*H»OH.  Après  add.  d'ac.  acé- 
tique, la  sol.  donne,  avec  les  sels  de  Ca,  Ba,  Pb,  Ag,  des  pptés 
peu  sol.,  des  sels  de  la  benzylidène-diisonitramine .  Le  sel  de  Ag, 
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traité  par  CH^I  ou  C*H»I,  parait  ne  donner  que  les  éthers  a.  Vélber 
rfi/Mé/A/7/VueC«H».HC.(Az«0«GH5)«,  peu  sol.  dans  Teau  chaude, 
assez  sol.  dans  Talcool,  très  sol.  dans  le  benzène,  crist.  en  petites 
pyramides  orthorh.  fus.  à  152°.  —  L'éther  diéthylique  fond  à  188». 
Ces  éthers  ne  sont  que  difficilement  réduits  par  H^Na;  mais  la 
diisonitramine  libre  est  convertie  en  benzalazine. 

Isonjtramine-benzoylacétone  C«H»CO.CH<^^^^.  —  Laben- 

zoylacétone  ne  flxe  que  difficilement  AzO  et  exige  la  présence  de 
2  moléc.  C*H**ONa  ;  le  produit  formé  est  un  sel  de  Na  non  déliqu^- 
cent,  ayant  pour  compos.  C«H».COCNa(Az*0«Na)COGH«  et  se 
comportant  comme  le  prod.  fourni  par  Tétheracétylacétique. 

ED.    WILLM. 

Sur  ralcoylation  des  isonitramines  des  acides  gras;  H. 
SIELAFF  {Lieb.  Ann,  Cb,,  t.  300,  p.  129-184  ;  25.1.98).  —  Acide 
méthylisonitramuiàcétique  CO*H.CH*.Az*0*CH*.  —  L'action  de 
CH^I  sur  Fisonitraminacétate  d'argent  fournit  Vétber  dimétbyliqae 

prvjp  L13 

H'C<V, 0*^113  qui,  après  évaporation  du  dissolvant  (alcool),  reste 

sous  forme  d'une  masse  cristalline  {étber  a)  imprégnée  d'une  huile 
jaune,  sans  doute  l'éther  p  ainsi  que  tend  à  le  montrer  sa  décompo- 
sition par  AzH^^.  Vétber  a  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
f .  à  35®.  Le  contact  prolongé  avec  AzH^  alcoolique  le  convertit  en 

amide  CH*<V  ^otCH'*  ^"^  ^^^^*^*  ^^^^  l'alcool  abs.  en  cristaux  fus. 
à  142°,  sol.  dans  l'eau,  l'acétone,  peu  dans  l'éther.  —  Chauflé  avec 
HCl  étendu,  l'éther  diméthylique  est  converti  en  acide  mélbylisa- 
nitraminacétique,  produit  sirupeux  incristallisable,  ainsi  que  le  sel 
de  xNa;  le  sel  de  K\  CO«K.CH«.Az«0«CH»,  crist.  en  lamelles  sol. 
dans  l'eau,  peu  dans  l'alcool,  détonant  par  la  chaleur.  Les  autres 
sels,  même  celui  de  Ag,  sont  sol.  dans  Teau. 

Ac.  éthylisonilraminacétique  CO«H.CH«.  Az«0«C«H».  —  Obtenu 
comme  le  précédent.  Il  est  incristallisable;  le  sel  de  K  est  anhydre. 
—  U acide  benzylisonitraminacétiqae  est  cristallisé  et  f.  à  195*.  — 

Acide  métbylisonitramine'propioniqne  CH*.HG<T^,î?jptT3.  — 

L'éther  diméthylique,  obtenu  par  méthylation  de  l'ac.  isoni- 
tramine-propionique  donne,  par  l'action  de  AzH*,  V amide 
CH3.GH(C0^AzH^)Az20«CH3,  f.  à  150«.  Le  sel  deNa,  C^H^Az^CKNû 
est  insoluble  dans  l'alcool.  —  Vamide  mélbylisonitramine-huty- 
rique  fond  à  126°  ;  le  sel  de  Na,  C*H»Az*0*Na  cristallise  en  grands 
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octaèdres  peu  sol.  dans  Talcool.  —  Le  méthylisonitpamine'benzyl- 
icétatedeméthyle  ^'^^'^ '^^<^9X<in\\^  ^stsol.  dans  Feau  chaude, 
Falcool,  Féther,  etc.,  et  f.  à  82*.  bd.  willm. 

Sur  la  binret  et  ses  réactions;  H.  SCHIFF  (Lieb.  Anu.  Cb., 
t.  299,  p.  236-266  ;  22.12.97).  ~  Ce  mémoire  est  le  développe- 
ment de  la  note  publiée  dans  le  Bull.,  t.  16,  p.  948.    éd.  willm. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  thio-urée  ;  Rudolf  ANDREA8CH 

(fl.  cA.  G.,  t.  31,  p.  137-139;  14.2.98).  —  L'auteur  a  préparé  un 
certain  nombre  de  thiobydantoïnes  nouvelles  en  chauffant  les 
Ihio-urées  correspondantes  avec  les  éthers  chloracétiques  ou 
bromopropioniques  en  solution  alcoolique.  Il  précipite  ensuite  le 
produit  par  AzH-^  et  il  l'extrait  au  moyen  de  moyen  de  Téther.  La 
n,'éthyhbiobydantoïne  C*H®Az*SO  cristallise  en  aiguilles  f.  à  144*; 
la  n,'^diétbyUbiobydanloïne  C''H««Az«SO  fond  à  41*»;  aiguilles 
très  solubles  dans  l'alcool.  La  p-zn  étbyl'n.'étbyltbiohydanloîne 
C«H*0Az«SO;  VétbylaUyïtbiohydantoîne  C»H«0Az«SO  et  Vétbylpbé- 
nyhbiohydantoïne  C**H**Az*SO  constituent  des  liquides  visqueux  ; 
la  dernière  fournit  une  combinaison  avec  l'aldéhyde  benzoïque  qui 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  f.  à  90*.  La  ^métbylétbylpbényl- 
ibiobydanloîne  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fusibles  à 
107*. 

Les  acides  tbioparabaniqaes  suivants  ont  été  préparés  en  satu- 
rant de  cyanogène  une  solution  alcoolique  de  la  thio-urée  corres- 
pondante et  en  chauffant  ensriite  le  produit  avec  HGl.  Les  acides 
thioparabaniques  ont  été  transformés  en  acides  parabaniques  au 
moyen  d'une  solution  alcoolique  chaude  d'AzO^Ag.  —  L'acide 
étbylthioparabaniqué  C^H^Az^SO*  cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or, 
1.  à  66',  et  V acide  parabaniqiie  en  aiguilles  blanches,  f.  à  45*.  — 
l^acide  diélbyltbioparabanique  CH'^^Az'SO*  se  présente  sous  la 
fonne  de  prismes  jaunes,  f .  à  102o,  et  Y  acide  diétbylparabanique 
CW0Az«O3  en  aiguilles  f.  à  46%  solubles  dans  H«0  et  l'alcool.  — 
L'auteur  a  également  préparé  les  composés  suivants  :  Acide  mé- 
tbylétbyltbioparabaniqtto  C^H^Az^SO*  (aiguilles  jaunes,  f.  à  62^); 
êcide  métbylètbylparabanique  f.  à  44**.  —  Acide  mélhylallyUhio- 
parabanique  CH^Az^O*  aiguilles  jaunes,  f.  à  52*;  acide  mé- 
ibylallylparabaniqae  C^H^Az^SO»,  (aiguilles  solubles  dans  H^O,  f. 
à  43*).  ^  Acide  étbylallyltbioparabanique  G8H*oAz«SO«,  aiguilles 
jaune  d'or,  f.  à  à  54*;  acide  élbylallylpavabanique  G^H^^^Az^O^ 
aiguilles  blanches,  f,  à  66^.  Acide  mdtbylphényltbioparahnniqiie 


Digitized  by  VjOOÇIC 


386  ANALYSE  DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

CiOH8Az«SO*  (tables  hexagonales  orangées,  f.  à  170«)  ;  acide  me- 
tbylphénylparabanique  C^oR^Az^O»,  paillettes  f.  à  148°.  —  Acide 
étbylpbénylthioparabanique  C**H*<>Az*SO*,  paillettes  jaune  d'or, 
f.  à  174°.  —  Acide  éthylpbénylparabanique^  aiguilles  blanches  f.  à 
97*».  —  Acide  dipîiénylthioparabanique  C*î^H«oAz«SO*,  aiguilles 
bronzées,  f .  à  228*».  —  Acide  dipliénylparabanique  C*'H*^Az*0^.  — 
Acide di'pAolyltbioparabanique  C*''H**Az*SO*,  aiguilles  bronzées, 
f.  à  236*».  — Les  thio-urées  disubstituées  dissymétriques  ne  parais- 
sent pas  s'unir  au  cyanogène,  c'est  du  moins  ce  qui  se  passe  pour 
la  phénylpipéridylthio-urée.  p.  freundler. 

Sur  une  nouvelle  synthèse  de  Tadènine  et  de  ses  dérivés 
méthylés;  Emil  FISCHER  [D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  404-123;  14.2.98). 
—  L'auteur  eflectue  la  synthèse,  de  l'adénine  en  traitant  l'amino-ô- 
dichloro-2.6-purineparPOCl'  et  en  transformant  ensuite  ladichlor- 
adénine  en  adénine  par  réduction.  Les  mêmes  réactions  ont  été 
appliquées  aux  méthyl-7-oxy-8-dichioropurine  et  mélhyl-9-oxy-8- 
dichloropurine  : 

Az=G.Cl  Az=G.AzIP  Az-G.AzH^ 


QIC      C.AzH         31^^   GIC      G.Az  31^^   HG      G-.\z 

^.GO  II       II    ^GCl  II       II    ^CH 


..       Il    /^^  Il       II    / —  Il       II    /" 

Az— G .  Az .  GIP  Az— G-Az .  GH^  Az— C-Az .  CH^ 

Méthyl-O-oxydiebloroparioe.  Méthjrl-O-diehloradéoine.  MéthTl-9-adéoine. 

Dans  le  cas  de  l'adénine,  les  produits  intermédiaires  n'ont  pu  être 
purifiés.  On  chauffe  3  gr.  d'ami no-6-oxy-8-chloropurine-2  avec  90  gr. 
POCl^  à  140®,  en  vase  clos,  jusqu'à  dissolution  complète,  puis  on 
chasse  l'excès  de  POCl^  dans  le  vide,  et  le  résidu  constitué  par  de  la 
dichloradénine  impure  est  ensuite  réduit  par  HI  ((/=1 ,96)  et  PHM  à 
une  temp.  de  40-60*.  L'iodhydrated'adénine  cristallise  par  refroidis- 
sement. Rendement  65  0/0.  —  La  méibyt-O-amino^'OiyS-chlorO' 
2'purine  s'obtient  en  chauffant  la  méthyl-9-oxydichloropurineavec 
AzH3  alcoolique  à  IBO"".  Elle  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans 
les  alcalis  et  les  acides,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  H*0.  Elle  se 
décompose  >360*'.  Le  cblovbydrale^  Vazoiaie  et  le  sulfate  cristal- 
lisent en  aiguilles  ou  en  paillettes  peu  solubles  dans  H*0.  —  POQ* 
réagit  sur  le  composé  précédent  à  140*,  en  donnant  de  la  méthyl-O- 
amino-ô-dicbloro-S ,8'purine;  prismes  rhomboédriques,  fusibles  à 
270**  en  se  décomposant,  solubles  dans  l'alcool  chaud,  peu  solubles 
dans  H*0  et  les  acides.  Le  cblorbydvate  cristallise  en  prismes,  le 
cbloraurate  en  aiguilles  jaunes  et  le  sulfate  en  paillettes  peu  so- 
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luHes.  La  réduction  de  la  méthyl-9-amino-6-dichloro-2*8-purine, 
au  moyen  de  HI  et  de  PH*I  fournit  la  métbyW-adénine  fusible  à 
âlO*.  —  La  synthèse  de  la  DiéthyM-adénine  a  été  effectuée  de  la 
même  façon.  La  niétbyl'7-amino-6-oxy'8''Chlor(h2'purine 
(?H«Az*aO  +  H«0  cristallise  dans  AzH^  diluée  en  paillettes,  qui 
se  décomposent  sans  fondre  à  haute  température.  1  p.  de  base  se 
dissout  dans  1,400  p.  d'H^O  bouillante  et  dans  1,000  p.  d'alcool 
chaud.  Le  chlorhydrate  et  Y  azotate  cristallisent  en  paillettes.  Le  sel 
deNa  est  en  aiguilles  solubles  dans  la  soude  diluée.  —  La  méthyl- 
7-êminO'6'dichlorO'2  S-purine  est  un  peu  plus  soluble  dans  Tal- 
cool  et  H*0.  Aiguilles  décomposables  à  270®,  insolubles  dans  les 
alcalis.  Le  chlorhydrate  est  en  paillettes  solubles  dans  Tacide 
chlorhydrique  bouillant.  Le  chloraurate  et  le  chloroplatinate  cons- 
tituent des  poudres  cristallines  jaunes.  —  La  méthyladénine  cris- 
tallise en  fines  aiguilles,  fusibles  à  SSl"",  solubles  dans  29  p.  d'H^O 
chaude,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Le  chlorhydrate  est  cristallisé 
en  tables  solubles  dans  H*0,  YiodhydratCj  le  nitrate  et  le  sulfate 
en  prismes;  le  chloroplatinate  constitue  une  poudre  jaune,  ainsi 
que  le  chloraurate  ;  le  dérivé  argentique  est  en  fines  aiguilles 
solubles  dans  AzO^H.  —  Les  2  méthyladénines  ont  été  transfor- 
mée dans  les  méthylhypoxanthines  correspondantes,  au  moyen 
(ie  NaAzO*  en  solution  sulfurique.  La  méthyl-G-hypexanthine 
\métbyl-9'0xy-6'puriné),  non  encore  décrite,  cristallise  dans  H*0 
en  paillettes  solubles  dans  les  alcalis,  fusibles  à  390*"  avec  décom- 
fKsition.  Le  cA/or/i/dra/e  est  soluble  dans  H*0;  le  nitrate  (prismes 
mâdés),  le  chloroplatinate  (aiguilles  jaunes)  et  le  chloraurate 
(paillettes  jaunes)  sont  peu  solubles.  Le  sel  de  Ba  et  celui  (ÏAg 
cristallisent  en  aiguilles.  —  La  méthyJ'J'aminO'd'dioxy-SM'purine 
s'obtient  en  chauffant  la  méthyl-7-amino-6-oxy-8-chloro-2-purine  avec 
HCl  à  130^  ;  paillettes  rhombiques,  solubles  dans  AzH^,  répondant 
à  la  formule  C^H^Az^O»  +  H«0,  fusibles  à  320%  solubles  dans  les 
alcalis,  peu  solubles  dans  H*0  et  l'alcool.  Le  chlorhydrate,  le 
nitrate  et  le  dérivé  sodé  cristallisent  en  aiguilles.  La  base  ne 
donne  pas  la  réaction  de  la  murexide. —  A  90*»,  AzH^  alcoolique 
transforme  la  méthyl-7-dichloro-2.6-purine  en  méthyl-J-amino-ô- 
cbhro-S'purine  C^H^Az^Cl;  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
284*  avec  décomposition,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  H*0.  Le 
eblorhydrate  et  le  nitrate  sont  solubles,  le  chloraurate  et  le  chlo- 
roplatinate (crisianx  jaunes)  sont  peu  solubles  dans  H^O.  HGl  con- 
centré transforme  la  méthylaminochloropurine  en  hétéroxanthine  à 
lâO*.  HI  ((/=:1,96)  et  PH*I  la  réduisent  à  60-70°  en  donnant  de  la 
mélliyl-7-adénine.  Rendement  800/0.  La  niéthyl-T-diamino-S .O-pu- 
soc.  CHiii.,  3«  séR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang,  22 
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riûe  prend  naissance  lorsqu'on  chaufTe  la  méthyl-7-dichloropurine 
avec  AzH*  à  14  0/0  vers  160*  ;  aiguilles  fusibles  à  390**  avec  déc., 
solubles  dans  H*0  et  Talcool.  Les  sels  sont  bien  cristallisés  et  so- 
lubles  dans  WO  (chloroplatinate  et  cbloraurate  en  aiguilles  jaunes, 
sultate  en  paillettes,  dérivé  argentique en  aig.  blanches,  etc.).  — La 
méthylamine  réagit  en  solution  alcoolique  sur  la  méthyl-T-dichlo- 
i-o-a.ô-purine  en  donnant  la  méthyl'7'métbylaminO'6'CblorO'2'pih 
rineC^H^kz^CX-^-tWO,  qui  cristallise  en  rhomboèdres  fusibles  à  269* 
solubles  dans  H*0.  Le  chlorhydrate  (prismes),  le  nitrate  et  le  suU 
fate  (tables  hexagonales)  sont  assez  solubles.  Le  chloraurate 
(aiguilles  jaunes)  et  le  chloroplatinate  (tables)  le  sont  moins.  — 
L'action  de  Thydrazine  en  solution  aqueuse  sur  la  méthyl-7-di- 
chloro-2.6-purine  donne  naissance  principalement  à  la  métbylhy- 
drazinochloropuvine 

G6H4Az*C12  +  2A22H*  =  Az2H*.HCl  +  C«Il*Az^Cl.  Az^^, 

Aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  H'O,  Talc^ol  et  AzW,  solubles 
dans  les  acides.  Le  chlorhydrate  et  le  snltate  cristallisent  en 
prismes  et  le  picrate  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  H*0, 
fusibles  à  162**  avec  décomposition.  La  base  réduit  les  sels  de  Pi 
et  de  Cu.  Il  se  (orme  dans  la  même  réaction  de  V hydrazométhyl- 
chloropurine  G«H*Az*Cl.AzH.  AzH.C«H*Az*Cl+H«0  ;  poudre 
cristalline,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides,  peu  soluble  dans 
H*0  et  Talcool.  Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  bien  cristallisés 
et  peu  solubles  dans  Teau.  p.  preundler. 

Action  de  la  formaldôhyde  sur  Tac.  urique,  K.  WEBER  et  B. 
TOLLENS  {Lieb.  Ami.  CL,  t.  299,  p.  340^46;  12.1.98).  —En 
chauffant  à  100-110°  de  Tac.  urique  avec  de  la  formaldéhyde,  sans 
HGl,  les  auteurs  ont  obtenu  plusieurs  combin.  :  1*»  un  produit  d'ad- 
dition cristallin,  Vac.  formaldéhydurique  C^H^AzK)*,  obtenu  avec 
1  mol.  ac.  urique  et  2  mol.  formaldéhyde,  il  crist.  dans  l'eau;  mais 
l'eau  b.  le  décompose;  2**  un  ou  plusieurs  produits  amorphes  se 
transformant  dans  le  précédent  par  ébull.  avec-Teau.  Il  renferme 
4  à  5  mol.  d'aldéhyde  pour  1  d'ac.  urique.  La  formation  de  ces 
prod.  d'addition  porte  à  penser  qu'il  y  a  d'abord  hydratation  de  l'al- 
déhyde formiquc.  Du  reste,  la  grande  solubilité  de  l'ac.  urique  dans 
la  formaldéhyde  est  digne  de  remarque.  —  Vac.  formaldéhydu- 
rique forme  un  sel  de  Ua  (C''H'^Az*0*)*Ba,  qui  est  unppté  amorphe 
ou  gélatineux,  ainsi  que  le  sol  de  Ca.  ed*  willm* 
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Recherches  sur  la  2.5-dichIorobeiizaldéhyde;  R.  GNEHM  et 
R.  SCHUELE  [Lieh.  Ann,  CL,  t.  299,  p.  3i7  à  367;  12.1.98).  — 
Voir  BuU.  (8),  t.  16,  p.  1136.  —  En  faisant  digérer  pendant  quel- 
ques jours  la  dichlorbenzaldéhyde  avec  AzW  conc.  de  préférence 
en  solution  alcoolique,  on  obtient  la  2.5'hexadichlorobenzamide 
d'après  Téquation  : 

3G6H3CP .  GHO  +  2  AzH3  =  (G^HSCP .  GHj^Az^  +  3H20 . 

Elle  est  peu  sol.  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  sol.  dans  GHCl*  et 
dans  l'acétone  chaude,  d'où  elle  se  sépare  en  aiguilles  soyeuses, 
lus.  à  167" .  —  2.5  -  dicblorobenzylidène  -  a  -  naphtylamine 
C«H"Az  =  CH.G«H»Cl«.  Obtenue  en  chauffant  2  gr.  de  dichloraldé- 
hj-de  avec  i^fi  de  naphtylamine  et  de  Talcool  abs.,  elle  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  fus.  à  111-1 12**,  peu  sol.  dans  Talcool  froid,  sol.  à 
chaud  dans  Talcool  et  dans  le  benzène.  Elle  est  plus  stable  à  Tégard 
des  acides  que  la  combin.  anilidée.  —  Dinaphiolate  de  2.5-dichlO' 
rûbenxyUdône  CeHî>Cl«.CH(OG«0H'ï)*.  On  ajoute  goutte  à  goutte 
4  ce.  d*HCl  conc.  à  une  sol.  acétique  froide  de  2  gr.  de  dichloral- 
déhyde  et  de  3^,5  de  p-naphtol.  Cristallise  dans  Tac.  acéti(|ue 
bouillant  en  prismes  incolores  brunissant  à  200°  et  fondant  avec 
effervescence  à  205%  insol.  dans  Feau,  sol.  dans  Talcool,  Téther,  le 
benzène.  —  2.5'Dichloroibiobenzaîdébyde,  (C^H^Cl .  CSHj-ï,  pro- 
duite par  Taction  5  froid  de  H^S  sur  une  sol.  alcoolique  de  HCl  et 
de  dichloraldéhyde  ;  elle  forme  un  ppté  amorphe  fus.  à  194-197° 
par  l'addition  d'éther  à  sa  sol.  dans  CHCP. 

iV/7/77e  dicbloropbénylglycolique  C«H3Cl«.CH(0H).CAz.  —  La- 
melles brillantes,  fus.  à  93°,  sol.  dans  Talcool,  l'éther,  la  ligr.,  le 
chlorof.,  très  volatiles  avec  la  vap.  d'eau,  obtenues  en  ajoutant  une 
sol.  concentrée  de  GAzK  à  une  sol.  aq.  de  la  combinaison  de  la  di- 
chloraldéhyde avec  SO^HNa.  Chauffé  à  130°  avec  HGl,  il  fournit 
Xae.  2.5  'dicbloropbénylglycolique  C6H»C12.CH(OH)C02H,  ai- 
guilles brillantes,  fus.  à  8i**,  sol.  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et 
léther. 

Di-p.-diamido-2,5'dicblorotripbénylméthane 

G«H3G12 .  GH(G6HUzH2)3. 

—  On  le  prépare  en  chauffant  d'abord  à  60-70°,  puis  à  100°,  5  gr. 
de  dichloraldéhyde  avec  10  ce.  d'aniline  et  12  ce.  HOl  conc.  Il 
crist.  dans  la  ligroïne  en  lamelles  groupées  en  mamelons  sphé- 
roîdanx;  sa  sol.  alcoolique  devient,  par  exposition  à  l'air,  bleue  par 
réflexios  et  rouge  par  transparence.  Il  donne  un  chlorhydrate  en 
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aiguilles  et  un  sulfate  peu  sol.  dansTalcool.  hedér.  diacétylé  ctisL 
dans  l'éther  acétique  en  aiguilles  fus.  à  212**. 

En  ajoutant  peu  à  peu,  en  refroidissant,  25  ce.  SO*H*  à  une  sol. 
de  6  gr.  de  dichlorobenzaldéhyde  dans  25  ce.  de  benzène,  on  obtient 
le  dicbloroiriphénylméthane  CH(C«H5)«C«H3G1*  qui  crist.  dans  Tal- 
cool  en  prismes  fus.  à  87*».  —  On  obt.  de  même,  avec  le  toluène,  le 
dichloropbényidicrésylméthane  CH(C'ïH'ï)«C«H»C1«  qui  crist.  en 
cubes  fus.  à  89**. 

2,5'Dichlorobenzaldéhyde  et  phénols,  —  L'addition  de  SO*H* 
(5  ce.)  à  une  sol.  de  dichloraldéhyde  (2  gr.)  et  de  phénol  (2^.1» 
dans  Tac.  acétique  (10  ce.)  fournit  des  rosettes,  sans  point  de 
f.  constant,  constituant  sans  doute  le  produit  de  condensation 
C6H3C1«.CH(C«H*0H)«.  L'o.-crésylol  et  la  résorcine  se  comportent 
de  même. 

Tétréthyl^p.-diamido  -  m,'dioxy-2 . 6-  dicbîovolriphénylméibane 

C«7H3iClUz«0«  ou  GH^  [  i.OH\^       J  .  —  Addition  de  di- 

X«H3.Cl«^j  '  ' 
chloraldéhyde  (2  gr.)  et  de  diéthyl-m.-amidophénol  à  une  sol.  de 
ZnCl*  (4  gr.)  dans  Tac.  acétique  crist.  (20  gr.)  et  chauffage  à  130*^. 
C*est  une  poudre  rougeâtre  amorphe,  sol.  dans  NaOH  et  dans  les 
acides.  Chauffé  avec  SO*H*,  il  donne,  par  élimin.  de  H*0  (entre 
les  20H),  un  leueodôrivé  sol.  dans  Talcool,  peu  dans  le  benzène, 
insol.  dans  les  alcalis  et  s'oxydant  à  Tair.  Chauffé  à  145°  avec  5  p, 
SO*H*,  puis  versé  après  refroidissement  dans  de  Teau  et  traité  par 
une  sol.  de  FeCP,  il  est  converti  en  une  mat.  color.,  la  S.ô-dicblo- 
rorosaminey  dont  la  sol.  donne  à  chaud,  avec  AzO'Na,  un  ppté  de 
nitrate 

(G2H5)2Az(^  ^^^ 0 /  \=Az(C2H5)2 

sol.  dans  Tac.  avec  une  couleur  bleu-rouge  et  une  fluorescence 
jaune;  dans  SO*H*  et  dans  HGl  avec  une  coul.  orangé  clair.  Les 
alcalis  pptent  de  sa  sol.  le  carbinol  de  la  rosamine;  le  sullate  est 
sol.  dans  Talcool  et  dans  Tac.  acétique,  très  peu  dans  le  chlorof., 
non  dans  le  benzène. 

Les  essais  pour  obtenir  un  acide  chlorobenzaldéhyde-sulfonique 
ont  conduit  à  étudier  les  comp.  suivants  :  le  cblorure  de  dlchloro- 
henzylidène  G^HSGl^.CHCl»,  obtenu  par  l'action  de  Tac.  chlorosul- 
fonique  sur  la  dichloraldéhyde  dissoute  dans  CHCl^,  cristallise  dani= 
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ce  dissolvant  en  cubes  (us.  à  42**,  très' sol.  dans  les  dissolvants  orga- 
niques.—La  suKonation  du  tétraméthyldiainido-2.5-dichlorotriphé- 
nylméthane  n'a  pu  être  efTectuée,  mais  bien  celle  de  son  leuco  dé- 
rivé. Le  sel  de  Na  produit  paraît  être  un  mélange  des  dérivés  mono- 
et  bisulfonés,  soit  G«5HwCl«Az«(S0»Na)  et  C«»H«Cl«Az«(SO»Na)«. 
L'oxydation  du  dérivé  leucosulfonique  par  PbO*  fournit  une  mat. 
color.  d'un  bleu  verdâtre,  ppté  amorphe  sol.  dans  Teau  avec  une 
couleur  bleue,  insol.  dans  Télher,  le  benzène,  la  ligroïne,  très  peu 
dans  CHGP,  peu  dans  l'alcool.  Les  acides  fout  virer  la  couleur 
au  jaune,  en  passant  par  le  vert;  la  soude  décolore  lentement 
la  sol. 

Vac.  benzaldéhyde-o.'Sulfoniquet  préparé  d'après  la  pat. 
n*  10382  des  auteurs,  est  un  sirop  épais,  et  fournit  un  sel  de  iVa, 
C«H*(S0'Na)CHO,  qui  crist.  dans  l'eau  en  prismes,  ou  en  lamelles 
par  un  refroidissement  rapide;  ce  sel  est  sol.  dans  Talcool  chaud, 
peu  à  froid.  —  Le  sel  de  Ba,  [G«H*.CH0S03J4Ba  crist.  dans  l'eau 
en  aiguilles  ou  en  prismes,  peu  sol.  dans  l'eau  froide,  très  peu  dans 
ralcool.  —  La  phénylhydrazone  de  cet  acide  cristallise  dans  l'eau 
chaude  en  faisceaux  d'aiguilles  insol.  dans  l'éther,  peu  sol.  dans 
CHCl^,  sol.  dans  falcool,  l'ac.  acétique,  l'acétone.  Elle  se  dissout  dans 
SO*H*  avec  une  couleur  bleu-verl  foncé  ;  elle  est  très  stable  à  Tégnrd 
de  NaOH.  Son  sel  de  Na,  C«H*(S03Na).CH.Az«HC«H»  crist.  en 
petites  aiguilles  jaunes.  —  Le  sel  de  Na  de  la  suUobcnzaldoxime 
C«H*(S0^Na).GH.AzOH  cristallise  dans  l'eau  en  prismes,  dans  Tal- 
cool  en  aiguilles,  insoluble  dans  l'éther.  éd.  willm. 


Sar  l'action  de  Tanhydride  acétique  sur  l'acide  phènylpro- 
pioliqne  ;  Arthur  MICHAEL  et  John  £.  BUCKER  {Adî.  chem, 
^0[/rfl.,t.  20,  p.  89-120;  26.2.98).—  En  chauffant  l'anhydride 
acétique  (58  gr.)  avec  de  l'acide  phénylpropiolique  (28«',5),  envase 
clos  à  100°  ou  au  réfrigérant  ascendant  à  130"*,  les  auteurs  ont 
obtenu  un  anhydride  C**H*<>0^,  cristallisé  en  prismes  rectangu- 
laires fusibles  à  255®,  solubles  dans  l'acide  acétique  bouillant,  le 
cumène,  l'alcool  et  les  carbonates  alcalins.  L'acide  correspondant 
paraît  être  instable  et  régénère  spontanément  l'anhydride.  —  Le 
sol  de  sodium  cnsidXWsG  en  lamelles  prismatiques  répondant  à  la  îov- 
mule  G««H*oO*Na«+4.5H«0.— Lèse/ rfeAar/w/nC«8H*oo*Ba.4H«0 
et  celui  de  calcium,  C*®H«oO*Ga.3HaO,  sont  microcristallins  et  peu 
solubles  dans  H*0.  Le  sel  d*Ag  est  assez  stable  à  la  lumière. 
L'é/Aer  méibylique,  C*«H*0(CO*GH3)«,  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  blancs  fusibles  à  120°,  solubles  dans  l'alcool  chaud. 
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Dans  l'action  de  Tanhydride  acétique  sur  l'acide  phénylpropiolique, 
il  se  forme  une  certaine  quantité  de  Vanbydtide  mixte, 
C6Hs.G=C.CO.O.GO.CH3;  huile  incristallisable,  soluble  dans 
les  alcalis  caustiques  et  carbonates.  —  L'aniline  réagit  à  100*» 
sur  l'anhydride  G*®H*<*03  en  donnant  naissance  au  composé 
G^sfiioos.AzH^G^H*;  prismes  solubles  dans  Falcool,  insolubles 
dans  H^O,  fusibles  avec  décomposition  vers  194*.  —  En  réduisant 
une  solution  alcaline  de  Tanhydride  pai*  l'amalgame  de  Na  à  4  0/0, 
on  obtient  un  nouvel  acides  G*8H*«0*,  qui  cristallise  en  aiguilles 
blanches  fusibles  avec  décomposition  à  200*,  solubles  dans  H*0  et 
les  dissolvants  organiques  à  l'exception  du  benzène.  Le  sel  de  Aa 
se  présente  sous  la  forme  de  prismes;  ceux  de  Ba,  de  Ca,  de  Hg 
et  d'Ag  constituent  des  précipités  cristallins,  peu  solubles  dans 
H*0.  —  U anhydride  correspondant  à  cet  acide,  C'^H'^O'*,  s'obtient 
en  chauffant  de  l'acide  avec  de  l'anhydride  acétique  à  170*,  envase 
clos.  Paillettes  blanches  fusibles  à  150*.  Le  dérivé  anilidé  est  amor- 
phe. —  Si  l'on  réduit  l'anhydride  primitif  par  Zn  et  l'acide  acéti- 
que, on  obtient  un  dérivé  lactonique,  G*®H**0*,  insoluble  dans  les 
carbonates  alcalins,  fusible  à  137*.  L'oxydation  du  même  anhydride 
par  KMnO*  en  solution  neutre  ou  alcaline  fournit  un  nouvel  acide, 
Ci6H*o08,  qui  est  tétrabasique,  et  cristallise  en  paillettes  blanches 
fusibles  avec  décomposition  vers  280",  solubles  dans  l'alcool  et 
l'éther  acétique,  presque  insolubles  dans  les  autres  dissolvants 
organiques.  —  Le  sel  d'Ag,  C**H«(CO«Ag)*,  constitue  un  précipité 
blanc;  celui  de  Ba,  G*«H608Ba«.8H*0,  et  celui  de  Ca  sont  cristal- 
lins et  solubles  dans  H*0.  Véther  métbylique  cristallise  en  rhom- 
boèdres fusibles  à  133*,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques. 
Véther  benzylique,  G*«H«(G0»G"'H7)S  fond  à  118*.  Masse  cristalline 
soluble  dans  l'éther  acétique.  —  Vanbydride,  C**H«[(CO«)0J«, 
obtenu  au  moyen  de  l'anhydride  acétique,  constitue  une  masse 
cristalline  jaune  pâle,  soluble  dans  les  alcalis.  —  En  chaufTant  le 
sel  de  baryum  avec  un  excès  de  baryte,  on  obtient  du  diphényle. 
—  L'oxydation  de  l'anhydride  G'^H'^O^  par  le  permanganate  four- 
nit un  2'  acide,  amorphe,  dont  le  sel  de  Ba  est  très  soluble  dans 
H^O,  ce  qui  permet  de  le  séparer  du  l•^  Get  acide  répond  à  la  for- 
mule G*2H6(GO*H)*.  Ses  sels  sont  tous  amorphes  et  insolubles  dans 
H^O.  Gelui  d'Ag  constitue  un  précipité  blanc  granuleux.  Véiber 
mélbylique,  également  amorphe,  est  soluble  dans  les  dissolvants 
organiques,  sauf  dans  l'éther  de  pétrole.  La  pyrogénation  du  sel  de 
Ba  fournit  encore  du  diphényle.  Gelle  de  l'acide  primitif  (corres- 
pondant à  l'anhydride  G^^H^^O»),  fournit  par  contre  de  Va-phéuyl- 
naphialène.  11  résulte  de  ces  réactions  que  -  l'action  de  l'anhydride 
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acétique  sur  l'acide  phénylpropiolique  peut  être  représentée  par  les 
deux  équations  suivantes  : 

^CH«COJ»0 -f  JC«H».CsC.CO*H  =  2C«fl».C=C.C0.0.C0CH»  +  2CH»C0*H 

CH      CH 


ac«i».C2C.co.o.cocB»=    |  1     >o  +  (chh:o)*o 

CH      CH 
I 
C»IP 

L'anhydride  primitif  serait  donc  Vanhydride  phényl-l-naphta^ 
lènedicarbwique'2.8,  et  son  produit  d*oxydation,  V acide  pbényl- 
i'beazèDetéttacarbottiqu€'2.S,5.6j  ce  qui  concorde  avec  la  nature 
d^  produits  de  pyrogénation  de  ces  deux  composés. 

p.    FREUNDLER. 


Action  de  l'éthylate  de  sodium  sur  les  ôthers  a^-dibromohy- 
drocinnamique,  citra-^ibromopyrotartrique  et  a^dibromopro- 
pioniqne;  TIR6ILL  LEIGHTON  {Am.  cbem.  Journ.,  t.  20,  p.  133- 
Ï48  ;  26.2.98).  —  En  traitant  une  solution  d*ap-dibromohydrocin- 
namate  d'éthyle  (1  mol.)  dans  l'alcool  absolu,  par  2  mol.  d'éthylate 
de  Na,  les  auteurs  ont  obtenu  une  petite  quantité  d'acide  phényl- 
]ffopiolique^  d'éther  diéthoxyhydrocinnamique  et  principalement  de 
Yétber  ^étboxydnnamique,  C«H5.C{0C«H5)=CH.C0«G«Hî^,  bouilr 
lani  à  154-155*  sous  9  mm.  —  Vacide  ^-étboxycinnamique  cris- 
tallise en  prismes  fusibles  à  165'',  solubles  dans  les  dissolvants 
organiques,  peu  solubles  dans  H^O.  Les  acides  minéraux  le  transr 
forment,  ainsi  que  son  éther,  en  acide  benzoylacétique.  Le  sei 
(FAgf  constitue  une  masse  cristalline  insoluble  dans  H*0.  Celui  de 
Ca,  (OH5.C(OC*H5)=CH.CO«)«Ca.8H«0,  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  blanches.  Les  sels  de  Cu  et  de  de  Pb  et  de  Zn  sont 
cristallins  et  solubles  dans  H*0.  —  L'action  de  l'éthylate  de  Na 
sur  réther  citradibromopyrotartrique,  en  solution  alcoolique, 
donne    pareillement    naissance    à    Véther     éthoxycitraconique 

CH».C-C0«C?H5 

U  ,  qui  bout  a  150**,  sous  15  mm.,  et  a  Véther  di- 

(?H50.G-G0«C«H5 

C2H50.C(CH»)-C0»G«H»  ^ 

'c«H»O.Œ[.C03C»H5 
15  mm.  —  U  acide  étboxycitraconique  est  incrislallisable.  L'acide 
solfunque  à  iO  0/0  bouillant  le  décompose  en  CO*  et  acide  pro- 


étboxypyrotartriqufi  ^^,^^^  1     ^^^^.„^        bouillant  à  157**  sous 
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pionylformique.  Les  sels  de  Pb  et  cFAg  ?>on\.  insolubles  dans  H*0. 
Celui  de  Ba,  CHsO^Ba.H^O,  est  soluble  dans  H«0  et  insoluble 
dans  l'alcool.  —  Vacide  diélhoxypyrotartrique  est  également 
incristallisable.  Son  sel  d'Ag  constitue  une  poudre  cristalline  blan- 
che^  insoluble  dans  H*0  ;  celai  de  Ba  est  sirupeux.  —  L'action  de 
rélîiylate  de  Na  sur  l'éther  ap  -  dibromopropionique  donne 
naissance  à  un  mélange  d'élher  éthoxyacrylique  et  A^élber  dié- 
thoxypropioniqne  bouillant  à  64-65*  sous  9  mm.    p.  FasuNDLER. 

Sur  Tacide  hexahydromètatolaiqae  (cyclohexanemôthylcar- 
bonique);  V.  ZERNOF  (Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  iî.,  t.  29,  p.  482; 
1897  ;  fasc.  7j.  —  L*ac.  hexahydrométatoluique  se  transforme,  par 
Br  et  P  rouge»  en  un  bromure  d'acide  brome,  lequel,  traité  par 
Teau  et  abandonné  dans  Texsiccateur,  donne  un  produit  cristallisé 
et  un  reste  huileux.  Les  cristaux  sont  formés  par  un  acide  brome 
que  Fauteur  appelle  l'acide  a  ;  ils  appartiennent  au  système  mono- 
clinique. Le  résidu  liquide,  chauffé  avec  l'ac.  formique  (dens.  1.2), 
fournit  un  nouvel  acide  brome,  l'acide  p,  cristallisant  dans  le  sys- 
tème triclinique.  Ces  deux  acides  sont  sol.  dans  l'alcool,  l'éther, 
l'acétone;  ils  sont  moins  sol.  dans  le  benzène  et  l'éther  de  pétrole. 
L'acide  a  fond  à  118**;  l'acide  p  à  142*;  leur  composition  est 
C®H*'BrO*.  Réduits  par  l'amalgame  de  Na,  ces  deux  corps  donnent 
le  même  acide,  dont  Tanilide  fond  à  116*,  tandis  que  Tanilide  de 
l'acide  dont  on  est  parti  n'a  pas  un  point  de  fusion  fixe,  sans  doute 
par  ce  qu'il  est  un  mélange  de  deux  isomères  physiques.  — 
L'acide  a,  chauffé  avec  la  quinoléine,  perd  facilement  Br  et  donne 
un  acide  non  saturé,  fusible  à  61*»,  cristallisé  en  fines  lamelles  ou 
aiguilles;  l'action  d'une  sol.  aie.  de  NaOH  donne  le  même  acide. 
L'acide  p  est  plus  difficilement  réduit  par  la  quinoléine;  le  liquide 
résultant,  sol.  dans  l'eau,  se  transforme  par  les  alcalis  caustiques 
en  acide  cristallisé,  identique  au  précédent.  L'action  d'une  sol.  aie. 
de  NaOH  sur  l'acide  p  fournit,  au  contraire,  un  acide  non  saturé 
huileux,  incristallisable,  sol.  dans  Teau,  qui,  par  les  alcalis,  ne  se 
transforme  pas  en  acide  cristallisé.  La  structure  des  acides  o  et 
p  paraît  être  : 


Br     CO^H  H      GCPH 


CH3 

Ai  GORVISYr 
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Sur  quelques  produits  de  condensation  du  pipèronal,  de  la 
Tanilline  et  de  l'aldéhyde  protocatéchique  ;  M.  R060W  {D.  ch. 

G.,  l.  31,  p.  175;  14.2.98).  —  C«H3(GH«0»)-CHrrAz.G6H*0H, 
obtenu  par  condensation  du  pipéronal  et  du  p.-aininophénol  en 
présence  d'acide  acétique  à  10  0/0.  Poudre  cristalline  grise,  f.  208- 
209-.  —  C«H»(CH«0«)CH=Az.C«H*-OGH»  résulte  do  la  condensa- 
tion du  pipéronal  avec  la  p.-anisidine;  aiguilles  incolores,  f.  121*». 
—  Le  p.-amidophénol  donne ,  avec  la  vanilline ,  le  corps 
CW(0H)O-CH3)GH=Az-C«H*-OH;  poudre  gris  brun,  f.  208«; 
la  p.-anisidiné  donne  le  composé  correspondant,  cristallisant  en 
prismes  fusibles  à  187**.  —  Le  produit  de  condensation  de 
l'aldéhyde  protocatéchique  avec  le  p.-amidophénol 

C«H3{OH)2GH = Az-G«H*-OH 

n*apu  être  obtenu  pur;  mais  avec  la  p.-anisidine,  on  obtient  des 
cristaux  jaune  d*or,  f.  161-161^,5;  la  solution  alcoolique  est  colorée 
CD  rouge  par  FeGl^.  e.  e.  blaise. 

Sur  la  dicrèsylphtalide;  H.  LIHPRICHT  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  299, 
p.  286-299;  12.1.98).  —  On  obtient  cet  homologue  de  la  diphényl- 
phtalide,  en  quantité  à  peu  près  théorique,  en  traitant  par  AlGl^ 
un  mélange  à  poids  égaux  de  chlorure  de  phtalyle  et  de  toluène 
dissous  dans  GS*  ;  après  avoir  traité  le  produit  résineux  de  la  réac- 
tion par  HGl,  on  le  fait  cristalliser  dans  Talcool.  La  dicrèsylphtalide 
s'obtient  ainsi  en  crist.  incolores  lus.  à  116^,5.  G'estlalactoned'un 
oxyacide  instable  : 

/C(G«H*GH3)2  >^(C6H*CH3)2 

cm\   >0  ,  qOH)f 

\C0  NC6H'-C02H 

Oxyacide. 

Oû  n'a  pas  obtenu  de  combin .  de  la  dicrèsylphtalide  avec  AzH^OH 
et  avec  C«H»Az«H3.  Traitée  par  KOH  alcool,  et  la  poudre  de  Zn,  elle 

donne  Vac.  pbényldicrésylméthanecarbonique  C"H*<pî|[|;t  "  '  , 

fus.  à  168*,  assez  sol.  dans  Talcool;  son  étbev  étbylique  est  sol. 
dans  rélher  et  dans  le  benzène;  il  se  ramollit  à  183*»  et  fond  à  198''. 
Traité  par  SO*H*,  cet  ac.  fournit  le  Diétbylcvésylantbranol 

/G-G6H*CH3 
C6H*<  |>C6H3CH3, 
\C-OH 

cristaux  mamelonnés,  fus.  à  117%  se  transformant  par  oxyd  à  Tair 
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/G-C«H*CH3 

/    '  \ 
en  crésylméthyloxyantbranol  C<^H*^   0  ^C^H^CH',  qu'on  obtient 

\c-OH 
pur  par  l'action  de  CrO^  en  sol.  acétique,  et  qui  cristallise  en  aiguilles 
jaunâtres,  fus.  à  207<»,  très  peu  sol.  dans  Talcool,  Téther,  Téth.  acé- 
tique, sol.  dans  C^^H^  et  dans  CHCl^.  —  En  faisant  bouillir  Tanthranol 
avec  de  Tanhydr.  acétique,  on  en  obtient  le  dér.  acétylé  qui  se 
transf.  en  grande  partie  à  Tair  dans  le  dérivé  acétylé  de  Foxysin 
tbranolj  qui  cristallise  mamelonnés  rouges,  fus.  à  87*.  —  I-a  distilla- 
tion de  Toxyanthranol  avec  de  la  poudre  de  Zn  dans  un  courant  de  H, 

X— G«H*CH» 
fournit  le  méihylcrésylanlbracène  C«H*^  j  >C*H^.GH^ ,    aiguilles 

CH 
jaunes,  fus.  à  191*,  que  CrO^  en  sol.  acétique  transforme  de  nou- 
veau en  oxyanthranol. 

L'action  de  AzO^H  (D  =  1,52)  transforme  la  dicrésylphtalide  en 
dér.  dinitré  (dans  les  groupes  crésyliques),  prismes  brillants,  fus. 
à  132*»,  très  peu  sol.  dans  Talcool  et  l'éther,  sol  dans  le  benzène. 
—  Avec  un  mélange  nitrosulfurique,  on  parait  obtenir  le  rfér.  oc- 

/C[C(AzO«)*CH8]« 
tonitré  C«H*<    >0  ,  fus.  à  289^  soluble  dans  le  nitro- 

benzène. 

La  réduction  du  dér.  dinitré  par  SnCl*,  en  quantité  théorique, 
conduit  à  la  diamidodicrésylphtalide^  prismes  fus.  à  192*,  presque 
insol.  dans  l'éth.  et  le  benz.;  son  chlorhydrate  C*«H«oAz«0«.2HCl, 
très  peu  sol.  dans  l'eau  froide,  fus  à  280^  le  5w//a/eC««H«>Az«0*.HSO* 
a  aussi  été  analysé.  —  En  traitant  par  AzO*Na  une  sol.  acide  du 
dérivé  diamidé  dans  SO*H*  et  chauffant  avec  Ou  en  poudre,  oq 
obtient  une  poudre  crist.  brune,  décomposable  par  la  chaleur,  qui 

.C=[G«H3(OH)CH51« 
est  une  dioxydicrésylphtalide  C^H*/   > 

L'oxydation  de  la  dicrésylphtalide,  d'abord  par  CrO^  en  sol  acé- 
tique, puis  par  MnO*K,  du  produit  d'oxyd.  dissous  dans  NaOH,  fournit 
Tac.  triphénylcarbinol'tricarbonique  C(OH)(C«H*GO*H)*,  aiguilles 
blanches,  fus.  à  165*»  et  donnant,  en  chauffant  plus  fort,  la  lactone 

^[C«H*GO*H]« 
C^C«H*CO  fus.  à  804^  Le  sel  de  Na,  NaOC(C«H*CO«Na)«. 

\0_l 
composition  déterminée  par  titration,  perd  la  moitié  de  sa  soude  pwir 
rébullition.  L'auteur  a  obtenu  un  sel  d'Ag renlermdLniC^W*0''A^, 
£n  traitant  la  sol.  alcoolique  de  l'acide  par  HCl,.  on  adirtemi,  non 
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réiher.  mais  salactoae  (C*H*.COC«H»)«C<^*^^,  cristaux  inco- 

lores  fus.  à  138-139*.  -  Le  chlorure  H0C[C«H*C0Cl]3  (?)  n'a  pas 
été  obtenu  pur  ;  Vamide  qu'il  fournit  par  l'action  de  AzH^  cris- 
tallise en  longs  prismes  fus.  à  309^,  presque  insol.  dans  l'éther  et 
dans  le  benzène. 

L'oxydation  de  la  dinitrodicrésylphtalide  donne  de  même  Vac. 
dinilrotriphénylcarbinoUricarboniquej  très  peu  sol.  dans  le  ben- 
zène, sol.  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  dont  l'étude  n'a  pas  été  faite. 

ED.    WILLM. 

Sur  Tacidô  p.-toIuyl-o.-benzoiqQe;  H.  LIMPRICHT  {Lieb. 
Aon.  Cb.,  t.  299,  p.  300  à  316;  12.1.98).  —Cet  acide  a  été  obtenu 
en  premier  lieu  par  Friedel  et  Crafls  [Bull.  (2),  t.  35,  p.  290),  par 
Faction  de  AlCl'  sur  un  mélange  de  toluène  et  d'anhydride  phta- 
lique.  L'aut.  l'a  préparé  par  ce  procédé  et  l'a  obtenu  en  quantité 
presque  théorique.  Il  se  forme,  en  outre,  une  petite  quantité  de 
dkrésylpbtalide ;  mais  celle-ci  n'est  qu'un  prod.  secondaire  et  non 
QQ  produit  de  transition  se  dédoublant  ensuite  avec  perte  de 
toluène  par  fixation  de  H*0.  —  L'acide  p.-toluyl-o.-benzoïque 
CH3.C«H*-C0-C«H*G0«H  cristallise  avec  1  mol.  H^O  ou  sans  eau, 
en  crist.  limpides;  anhydres,  ils  fondent  à  139-140*  (146"  d'après 
Fr.  et  Gr).  Peu  sol.  dans  l'eau  bouillante,  il  est  aisément  sol.  dans 
ralcool,  l'éther,  l'acétone.  Il  est  transformé  par  MnO*K  en  ac,  bon- 
zopbénoDe^icarbonique  et  par  SO*H*  conc.  en  ^-méthylanlbraqui' 
none.  —  Le  sel  de  Ba  (+  4H*0)  est  peu  soluble.  Uéther  métbyUque 
est  sol.  dans  l'alcool  et  le  benzène  et  f,  à  66".  —  Traité  par  AzH^ 
concentré  et  la  poudre  de  Zn,  l'acide  est  converti,  suivant  la  durée 

.CH-C«H*CH3 
de  l'action,  en  crésylpbtalide  C^H*^   >0  ou  en  ac.  mélhyl- 

beuzylbenzoîque  ^^^^<^^^tw'  —  ^^^  ^^"^"  ^®  dédouble  en 
acides  benzoïque  et  p.-toluique.  Disl.  avec  CaO,  il  fournit  la  p.- 
crésylphénylcétone,  ce  qui  confirme  la  formule  que  lui  ont  assignée 
Friedel  et  Crafls  soit  : 


-00-/     \c 


CH3 


coni 


Le  chlorure  C^H^.CO.C^H^COCl,  obt.  impur  par  l'action  de 
PC15,  fournit  par  l'action  de  AlCl*  sur  sa  sol.  dans  le  toluène,  la 
éicrésylphtalide  qui,  d'après  cela,   devrait  avoir  la  constitution 
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GO  P®H*PH5 
sym.  C*^H*-C0<^Q*Qgu^pu3,   contrairement    à  ce    qu'exige  sa 

formation  pour  le  chlorure  de  phtalyle.  —  En  chauflant  au  B.-M. 
rac.toluyl-benzoïque  avec  Tanhyd.  acétique,  on  obtient  Vanbydride 

mixte  ^"''•^'*^*^^*g2J2^>0,  crist.  fus,  à  lOâ-qui,  par  Faclion 
de  AlGl'  sur  sa  sol.  benzénique  chaude,  fournit  la  phénylcrésyl 

phtalide  G«H*  <    >0  ,  fus.  à  106*»,  qu'on  obtient  aussi  par 

\go 

l'action  de  AlGl^  sur  un  mélange  de  toluène  et  d'anhydride  mixle 
acétique  et  acétylbenzoïque. 

On  obtient  l'ac.  nitro-pAohïylbenzoïque  par  l'action  de  AzO*H 
(D  =  l,52)  sur  l'ac.  toluylbenzoïque.  Il  est  en  petits  crist.  f.  à  205*, 
sol.  dans  l'alcool  chaud,  l'acétone,  l'élh.  acétique  et  qui,  réduit  par 
Zn  et  AzH^,  fournit  Vamido-crésylphtalide  ou  l'ac.  méthylamido- 
benzylbenzoïqae  GH3G«H3(AzH«).GHa.C6H*GO«H.  La  fusion  de 
l'ac.  nitré  avec  KOH  donne  de  l'ac.  benzoïque  :  le  groupe  AzO*  est 
donc  dans  le  groupement  crésylique. 

Le  sel  de  Ba  de  l'ac.  nitrotoluylbenzoïque 

[GH3.  C6H3(AzO«) .  GO .  C^H^GO^pRa  +  IPO 

est  en  cristaux  brillants,  peu  sol.  dans  l'eau  chaude.  —  Véiber 
étbyUqae  crist.  en  prismes  fus.  à  122*».  —  Le  cblorure 
G'^n«(AzO«).GO.G«H*GOGl  s'obtient  facilement  pur,  en  aiguilles 
incol.  lus.  à  142**.  — L'a/n/rfe  qui  en  dérive,  —  COAzH*,  se  décom- 
pose à  200^  —  Uanbydride mixte  nitré  C^He(AzO«).  CO^H^CG^q 

s'obtient  en  cristaux  incolores  fus.  à  145-146*,  qui  se  dédoublent 
à  200'*  en  anhydride  acétique  et  anbydride  p.-nitrotoluyl'beazoïque 
[G^H6(Az02).GO.G«H*-GO]*0,  fus.  à  203*  et  sol.  dans  le  toluène. 
Vac,  amidotoluylbenzoïque  G"îH^AzH*)GO-G«H*CO*H  obtenu 
en  réduisant  Tac.  nitré  par  Sn  et  HGl,  est  très  sol.  dans  l'acétone, 
peu  dans  Toau  chaude;  il  fond  à  163**.  Le  chlorhydrate  est  en  périls 
cristaux  dédoublables  par  Teau  ;  le  sel  de  i4grcrist.  en  fines  aiguilles. 
—  L'action  du  mélange  de  AzO^H  et  de  SO*H*  sur  l'ac.  toluylben- 
zoïquo  fournit  un  mélange  à'acnitréeiVac,  trinitré  ;VdiCmonom\ié 
se  sépare  par  cristallisation  dans  l'alcool;  l'eau-mère  fournit  Tac.  tri- 
nitré à  l'état  huileux.  Son  sel  de  Ba  crist.  en  aiguilles  peu  sol  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  et  renfermant  [C*»H8(AzO«)»J«Ba  +  8H*0. 

KO.    WILLX 
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Action  de  l'anhydride  o.-sulfobenzoïque  snr  la  diméthyl- 
aniline  et  sur  la  dièthylaniline;  M.  D.  SOHON  (Am.  cbem, 
Joarn,,  t.  20,  p.  127-129;  26.2.98).—  L'anhydride  o.-sulfoben- 
zoïque ne  réagit  sur  la  diméthylaniline  et  sur  la  dièthylaniline  qu*à 
chaud  et  en  présence  de  POCl*.  On  obtient  dans  ces  conditions  les 
phlaléines  correspondantes  : 

/Cf  C^H* .  Az(CH3)2]2  /C[C«H4 .  Az(G2H5)2]2 

C6H<    >0  ,  C6H*<    >0 

\S02  \S02 

La  iiméthyïanilidosuîfonephtaléine  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  bleu  noirâtre  soluble  dans  H*0  bouillante  en 
bleu,  dans  Talcool  et  dans  les  acides  minéraux  en  jaune,  insoluble 
dansTéther.  Elle  n'est  pas  attaquée  par  HCl  et  PCl^,  ni  par  les  ré- 
ducteurs. Sa  solution  aqueuse  teint  la  soie  et  la  laine  en  bleu. 
Elle  passe  au  violet  par  addition  d'un  alcali.  —  La  diéthyîanilido- 
sullonepbtaléine  constitue  une  poudre  verdàtre  et  possède  des 
propriétés  analogues.  p.  pheundler. 

Sur  les  combinaisons  du  mercure  avec  les  bases  organiques; 
PESCI(Ze//.  anorff.  Chinh,  t.  15,  p.  208-233).  —  L'auteur  décrit 
ua  nombre  considérable  de  composés  qui  se  produisent  dans  Tac- 
lion  des  sels  mercuriques  ou  de  l'oxyde  mercurique  sur  les  bases 
organiques  aromatiques  ou  leurs  sels.  Ces  composés  ne  sont  pas 
des  produits  d'addition,  mais  des  bases  complexes  dans  lesquelles 
le  mercure  est  substitué,  soit  à  l'hydrogène  du  noyau  benzénique, 
soit  à  celui  des  groupes  AzH*. 

Toutes  ces  bases  peuvent  se  rapporter  à  trois  types  principaux, 
dont  l'aniline  fournit  un  exemple   : 

C6H5-AzH.^„^  H^^C6H*.AzH2  u^^OHl'^'^zU^^^ 

Elles  proviennent  de  deux  molécules  de  la  base  organique.  Dans 
la  1",  l'atome  de  Hg  est  substitué  à  deux  atomes  d'H  des  deux 
groupes  AzH*  (mercure  ammoniacal)  ;  dans  la  2®,  le  Hg  est  subs- 
titué à  deux  atomes  H  des  deux  noyaux  aromatiques  (mercure  aro- 
matique). La  3®  renferme  à  la  fois  du  mercure  ammoniacal  et  du 
mercure  aromatique. 

Les  propriétés  du  mercure  aromatique  sont  très  différentes  de 
celles  du  mercure  ammoniacal.  Tandis  que  celui-ci  peut  être  décelé 
facilement  pai'  les  réactifs  ordinaires  des  composés  mercuri([ucs, 
le  mercure  aromatique  est  dissimulé  et  ne  peut  être  mis  en  évi- 
dence que  par  des  réactifs  énergiques,  comme  les  sulfures  alcalin?. 
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La  présence  dans  la  moléule  de  mercure  ammoniacal,  en  aug- 
mente énergiquement  les  propriétés  basiques. 

L'auteur  décrit  les  bases  mercuriques  et  leurs  principaux  sels 
obtenus  avec  Taniline,  la  méthylaniline,  la  diméthylanilîne,  l'éthy)- 
aniline,  la  diéthylaniline,  la  benzylaniline,  l'acétanilide,  la  benzyl- 
amine,  la  quinoléine,  la  pyridine,  la  picoline,  la  pipéridine.  Il 
décrit    également    les    sels    d'une   base    dérivée     de    Furée 

rC0<;Y^^u  }q^   La  plupart  des  sels  de  ces  bases  mercuriques 

ont,  en  outre,  la  propriété  de  se  combiner  avec  les  sels  de  la  base 
non  substituée  pour  donner  des  sels  doubles.        a.  recoura. 

Contribution  à  Tôtude  de  la  composition  de  la  graisse  de  laiie; 
L.  DARMSTAEDTER  et  J.  LIFSCHUTZ  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  97108; 
14.2.98).  —  En  saponifiant  la  graisse  de  laine  par  la  potasse 
alcoolique  à  5,6  0/0,  les  auteurs  ont  obtenu  d'une  part  une  cire  qui 
a  été  étudiée  antérieurement,  de  Tautre  une  graisse.  Celle-ci  ren- 
ferme 40-45  0/0  de  composés  acides,  constitués  principalement 
par  l'acide  liquide  de  la  cire  et  par  les  acides  camaubique  et  my- 
ristique.  Les  alcools  sont  Talcool  carnaubylique,  Talcool  céi7lique 
et  risocholeslérine.  Pour  les  séparer,  on  traite  le  mélange  par 
5-10  p.  d'alcool  méthylique  au  bain-marie.  La  portion  insoluble 
renferme  surtout  cette  isocbolestérine  C*«H**0 -}- 0»^H*O  qu'on 
purifie  en  la  dissolvant  dans  un  mélange  d'alcools  métliylique  el 
éthylique  et  en  la  reprécipitant  par  une  petite  quantité  d'eau.  — 
L'isocholestérine  diffère  de  celle  de  M.  Schulze  {Journ.  f.  prakt. 
Ch.,  t.  7,  p.  168),  par  sa  forme  cristalline,  sa  solubilité  et  sa  com- 
position. Elle  cristallise  en  petits  prismes  insolubles  dans  HO, 
solubles  dans  l'alcool  chaud  ainsi  que  dans  la  plupart  des  autres 
dissolvants  organiques.  Hydratée,  elle  fond  à  120-121»;  à  l'étal 
anhydre,  à  137-138».  L'isocholestérine  fixe  le  brome;  l'acide  chro- 
mique  la  transforme  en  une  résine  neutre,  et  l'acide  azotique  enune 
poudre  jaune  qui  se  colore  en  rouge  par  addition  d'AzH'.  —  La 
portion  soluble  dans  l'alcool  méthylique  renferme  des  matières 
azotées  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiées.  En  épuisant  par  la 
ligroïne  le  produit  de  la  saponification  de  la  matière  cireuse  de  la 
laine,  les  auteurs  ont  obtenu  de  l'alcool  cérylique  et  un  acide  ré- 
pondant à  la  formule  C^"H5*0^,  qui  ressemble  beaucoup  à  l'acide 
cérotique,  mais  dont  le  sel  de  magnésium  fond  à  174-176»  au  lieu 
de  140-145*».  Cet  acide  constitue  une  poudre  cristalline  blanche, 
fusible  à  79»,  soluble  dans  tous  les  dissolvants  organiques. 

p.  FREUNDLER. 
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Action  da  diaiomithane  sur  les  bases  nitrosies  aromatiques  ; 
H.  V.  PECHHANN  et  W.  SCHHITZ  (Z>.  cb.  G.,  t.  31,  p.  293; 
28.2.98).  —  Az'tétraméthyldiamidodiphéuylglyoxime 


(GH3)2Az-G«H^.Az— CH-GH  -  Az.G«H*.A2(GH3)2. 
O 


Y 


•—  S*obtient  par  action  de  la  mtrosodiméthylaniline  sur  une  solu- 
tioQ  éthérée  de  diazométhane.  La  poudre  rouge  formée  est  épuisée 
au  moyen  du  chloroforme  ;  on  peut  encore  la  dissoudre  dans  Tac. 
acétique  et  précipiter  parH*0.  Des  eaux  mères  ont  peut  isoler  une 
base  fusible  à  22i-225*.  —  Le  dérivé  de  la  glyoxime  cristallise  en 
aiguilles  rouges,  fusibles  à  245^  avec  décomposition;  il  se  dissout 
en  rouge  dans  le  chloroforme  et  en  violet  dans  l'acide  acétique.  — 
Chauffé  avec  10  p.  d'HGl  à  20  0/0,  il  se  décompose  en  donnant  du 
chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  et,  après  neutralisation,  du 
tétraméthyldiamidoglyoxaldianile 

(GH3)2Az-G«H*.Az=GH-GH-Az=G«H*-Az(GH3)2. 

Ce  dernier  crist.  dans  le  xylol  en  feuillets  jaune  brun  fusibles  à 
256-257*  ;  il  se  dissout  dans  SO*H'  en  vert  passant  au  rouge  par 
AzO*H,  et  fournit  avec  la  phénylhydrazine  Tosazone  du  glyoxal. 
Celle  dernière  s'obtient  aussi  directement  par  action  de  la  phényl- 
hydrazine sur  le  dérivé  de  la  glyoxime,  qui,  chauffé  avec  la  potasse 
alcoolique,  donne  d'autre  part  la  p.-azoxydimélhylaniline,  f.  241- 
2i2«.  Les  réducteurs  fournissent  de  la  p.-amidodiméthylaniline. 

Az'iétrétbyldiamidodipbénylglyoxime,  —  Résulte  de  l'action  du 
diazométhane  sur  la  nitrosodiéthylaniline.  Aiguilles  rouges  f.  204**. 

Az-diamidodipbénylglyoxime,  —  Se  forme  par  action  du  diazo- 
méthane sur  la  nitrosoaniline.  Poudre  microcristalline  rouge, 
C208«. 

Az-télrétbyldiamidodi-m.'Oxyphénylglyoximc,  —  Soluble  en 
rouge  dans  le  benzène  d'où  elle  crist.  en  aiguilles  vertes  fusibles 

à  168*.  E.    B.    BLAISE. 

Action  du  diasomdUiane  et  de  riodure  de  méthyle  et  de  la 
potasse  sur  le  nitrosophénol;  H.  V.  PECHHANN  et  E.  SEEL 

[D.  ch.  G.y  t.  31,  p.  296;  28.2.98).  —  Celte  réaction  fournit  l'Az- 
p.-dioxydiphénylglyoxime  et  rélher  niéthylique  de  la  quinone- 
oxime*  Le  nitrosophénol  réagit  donc  à  la  fois  comme  dérivé  nilrosé 
vrai  et  comme  dérivé  isonitrosé.  L'Az-p.dioxydiphényIglyoxime  se 
forme  aussi  par  action  de  CH^I  et  KOll  sur  le  nitrosophénol  (Ter 


Digitized  by  VjOOÇIC 


352  ANALYSE   DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Meer,  D.  ch.  G.,  t.  8,  p.  625,  et  Bridge,  Ann.,  t.  277,  p.  87), 
réaction  difficilement  explicable. 

Az-p.'dioxydiphênylglyoxiine.  —  Se  précipite  lorsqu'on  fait 
réagir  le  diazomélhane  en  sol.  élhérée  sur  le  nitrosophénol,  tandis 
que  réther  méthylique  de  la  quinonoxinie  reste  en  solution. 
Aiguilles  rouges,  fond  à  2i0®  en  tubes  scellés  et  se  décomposes 
250°.  Par  action  de  la  phénylhydrazine,  on  obtient  la  glyoxalosa- 
zone.  —  L'éther  méthylique  de  la  quinonoximc  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  82-88*.  e.  e.  blaise. 

Sur  les  amidines  isomères;  R.  WALTHER  {Journ.  tprakL 
Ch.,  t.  55,  p.  41  ;  1.97).  —  Si  Ton  traite  la  méthényldiphénylami- 
dine  par  la  p.-toluidine,  une  molécule  d'aniline  est  déplacée  et  il 
se  fait  une  amidine  mixte  qui  F.  à  120*. 

En  revanche,  en  traitant  la  méthényldi-p.-crésylamidine  par  le 
chlorhydrate  d*aniline  en  solution  alcoolique,  on  obtient  également 
une  amidine  mixte  en  lamelles  blanches,  F.  à  182°. 

En  traitant  la  formo-p.-toluide  par  l'aniline  et  Toxychlorure  de 
phosphore,  on  obtient  une  amidine  qui  a  pour  constitution  : 

yAzH-C41*-CH3 

ch/ 

^Az-C6H5 

qui  fond  à  98<»  et  dont  le  cbloroplatinate  fond  à  207". 

En  traitant  la  formanilide  par  la  p.-toluidine  et  Toxychlorure  de 
phosphore,  on  obtient  une  seconde  amidine,  isomore,  de  cons- 
titution : 

gh/ 

^Az-G6H*-CH3 

qui  F.  à  102«  et  dont  le  cbloroplatinate  F.  à  218^. 

Les  solubilités  dans  le  pétrole  de  ces  deux  amidines  sont  nette- 
ment différentes.  l.  bouveault. 

Sur  les  dérivés  de  Turazol  et  sur  la  tétracétylhydrazide  ; 

Gerolamo  CUNEO  (Annal.  Chim.  Farm,,  t.  26,  p.  481  ;  nov.  1897). 

AzH-COv 
—  L'urazol,    I  ^AzH,    agit   comme    acide    monobasique, 

rhydrogène  du  groupe  imine  pouvant  être  remplacé  par  les  mé- 
taux. L'urazol  sous  Taction  des  iodures  alcooliques  ou  du  chlorure 
d*acélyle  donne  des  dialcoylurazols  ainsi  qu'un  dérivé  diacélylé. 
Tous  ces  dérivés  possédant  encore  des  propriétés  acides  il  est  pro- 
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I  R.Az-CO\ 

I    bable  qu'ils  répondent  à  la  constitution  :        I    _     >AzH.    —   Le 

i  ^  *^  R-Az-CO/ 

I    diacétylurazol  perd  un  groupe  acétylique  par  ébullition  avec  H*0, 

J    tondis  qu'il  se  transforme  un  dérivé  triacétylé  par  ébullition  avec 

Tanhydride  acétique. —  D'après  Pinner,  en  faisant  agir  Tanhydride 

acétique  sur  le  phénylurazol,  il  ne  se  forme  qu'un  dérivé  mono- 

acëtjié,  Tauleur  a  trouvé  que  Ton  peut  obtenir  un  dérivé  diacétylé 

eD  ajoutant  à  la  réaction  de  l'acétate  de  Na  sec  ;  mais  dans  ce  cas, 

l'urazol  est  décomposé  et  l'on  obtient  la  tétracétylhydrazide  : 

CH3 .  GCP'^^'^^^^GO .  CH3  • 

Ce  même  dérivé  se  forme  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur 
ITiydrate  d'hydrazine. 

Par  raction  de  CH^I  sur  l'urazol  en  tube  scellée  120*,  il  se  forme 
des  monométhylurazol  C«0«Az3H«-0H«  crist.  f.  216%  insolubles 
dans  Cna»  et  le  diméthylurazol  C«0«Az3H.(CH«)«  sol.  dans  CHCI» 
et  f.  167«.  —  Il  n'est  pas  possible  de  mélhyler  plus  profondément 
Turazol  par  celte  méthode.  Si  l'on  chaufle  pendant  une  1/2  h. 
1  part,  d'urazol  avec  6  part,  d'anhydride  acétique,  il  se  forme  le 
diacétylurazol  C'O'Az^H.  (CO.CH»)».  Crist.  dans  l'alcool  en  feuillets 
Uanchâlres;  f.  206®,  insolubles  dans  Téther.  Le  diacétylurazol 
bouilli  1/2  h.  avec  H*0  se  transforme  en  dérivé  monoacétylé  qui 
crist.  dans  H«0.  F.  221%5.  —  Si  l'on  fait  bouillir  pendant  5  h.  un 
mélange*  de  diacétylurazol  avec  6  fois  son  poids  d'anhydride  acé- 
tique et  que  l'on  fasse  évaporer  la  solution  obtenue  dans  le  vide 
sur  de  la  chaux  on  obtient  le  triacétylurazol. 

CH3-C0-Az-C0>v 

I  >Az-^0-GH3. 

CH3-C0-AZ-C0/ 

Crist.  dans  C*H«  en  prismes,  f.  138°  ;  par  ébullition  prolongée 
avec  l'anhydride  acétique  se  décomposant  en  donnant  de  l'acéta- 
mide,  par  ébullition  avec  H*0,  il  se  forme  du  diacélyle,  puis  du 
monoacétylurazol.  Si  l'on  chaufle  pendant  1  h.  un  mélange^  de 
1  part,  de  phénylurazol  et  2  part,  d'anhydride  acétique,  il  se  forme 
te  monoacétylphénylurazol  C8Az30«H«-CO.GH».  Crist.  dans  C«H« 
en  feuillets,  f.  175*.  —  Si  l'on  traite  ce  dérivé  monoacétylé  par 
Tanhydride  acétique  à  l'ébullition  pendant  3  h.  et  que  Ion  évapore 
sur  de  la  chaux  dans  le  vide,  on  obtient  le  diacétylphénylurazol 
OAzH)«H*.(C0.CH3)«.  f.  164*.  Si  l'on  fait  l'acétylation  de  l'urazol 
en  présence  d'acétate  de  soude,  il  se  forme  de  la  tétracétylhydra- 
•oc.  GHiM.y  8«  BiR.,  T.  XX,  1898.  —  TraT.  étraDg.  23 
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zide  (CH3.G0)«=Az-Az=(C0.CH«)«.  —  Cristaux  f.  à  86»  que  Fau- 
teur a  identifiés  en  les  préparant  au  moyen  de  Thydrazine  el  de 
Tanhydride  acétique.  g.-f.  jaubbrt. 

Sur  la  tartrazine;  R.  6NEHH  et  L.  BENDA  {Lieb.  Ann.  CL, 
t.  299,  p.  100-130  ;  8.12.97).  -  Le  composé  C*«H*«Az50»NaS  que 
les  auteurs  ont  obtenu  par  Taction  du  dinitrobenzène  sur  la  tarlra- 
zine  et  envisagé  comme  un  ac.  dicarboné  [BulL  (3),  t.  18,  p.  650] 
renferme  C««H*0Az»O«NaS  +  H«0  (eau  de  crist.  élim.  à  120*»).  Sa 
constit.  est  analogue  à  celle  assignée  par  Auschiitz  à  la  tartrazine 
{BulL,  t.  18,  p.  793),  c.-à-d. 

C02H.G==Az 

C6H*Az02-AzH .  Az=C.CO.  Az-G»H*S03Na* 

Le  sel  neutre  de  Ba,  poudre  amorphe  jaune  orangé  peu  soluble, 
renferme  C««H»Az508SBa. 

L'action  de  la  p.-nitrophénylhydrazine  en  prés,  de  HCl  même 
en  excès,  sur  Tac.  dioxytartrique,  fournit  non  la  monohydrazone 
mais  Vosazone  C**H**0®Az«,  ppté  rouge  brique,  un  peu  sol.  seule- 
ment dans  Talc,  et  dans  Tac.  acétique  ;  les  carbonates  alcalins  le 
dissolvent  mais  en  le  transformant  en  dérivé  pyrazolone-carbonique. 

Les  alcalis  dissolvent  Tosazone  avec  une  belle  couleur  bleue,  les 

carbonates  avec  une  couleur  brune. 

CO«H-C= Az .  AzH .  C6H*AzO« 
L'osazone  i  peut   éprouver    deux 

GO«H-C=Az.AzH.C«H*AzO« 

sortes  de  déshydratation;  Tune  aux  dépens  d'un  groupe  AzH  et  du 

carbonyle  qui  en  est  le  plus  éloigné  pour  donner  une  pyrazolone 

{l'p.-nitrophényl'S.  carboxyl-d.p.'  niiropbénylhydrazone'pyrazO' 

loné)  (\)  ;  la  seconde  aux  dépens  des  deux  carboxyles  (II)  : 

C02H-C=Az 

1.  C0H4(AzOî).HAz.Az=C      Az.C^HVAzO^), 


Y 


<C0-  G= Az .  AzH .  G«H*Az02 
I 
GO-G=Az.AzH.G«H4Az02 

La  l'^  se  produit  en  chauffant  Tosazone  avec  HCl  étendu,  avec 
Tac.  acétique,  avec  Talcool  ou  enfin  avec  CO^Na*.  —  La  seconde  a 
lieu  par  l'action  de  la  chaleur  seule  (110*)  et  par  celle  de  Tanhydr. 
acétique  ou  du  chlorure  de  benzoyle.  —  Les  sels  fournis  par  Tosa- 
zone  sont  les  mêmes  que  ceux  que  fournit  la  pyrazolone  (I).  Le  sel 
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C*W07Az«Na-|-H*0  crist.  en  petites  aiguilles  orangées  ou  brunes, 
très  peu  solubles.  Sa  sol.  ppte  les  sels  de  Ba,  Ag,  (Hg*),  Pb  (pptés 
orangés).  —  L'anhydride  (H)  de  Tosazone  se  ramollit  à  255*»  et  f.  à 
:278-280"  en  se  décomposant.  Il  crist.  en  prismes  d'un  rouge  feu, 
iûsol.  dans  l'eau,  b.  sol.  dans  CO^Na^  à  chaud  en  donnant  d*abord 
le  sel  de  Na  de  Tosazone;  avec  NaOH,  coloration  bleue  de  Tosa- 
zone.  L'action  prolongée  de  CO^Na*  sur  Tanhydride  le  transforme 
en  pjTazolone. 

Tarlrazines  non  substiluées.  —  L'osazone  obt.  par  l'ac.  dioxy- 
tartrique  et  la  phénylhydrazine  ou  ac.  dipbényUzine-dioxylartri- 
qae  donne,  avec  Tanhyd.  acét.,  des  aiguilles  rouges  f.  à  234*»  que 
Ziegler  et  Locher  {Bull,,  t.  48,  p.  810)  envisagent  comme  un  dér. 
acétylé.  Les  recherches  des  auteurs  montrent  que  l'anhydre  acét. 
et  le  chlorure  de  benzoyle  agissent  comme  déshydratants  et  le 
produit  formé  (f.  à  îïf35«)  renferme  C*«H*«Az*0». 

La  cristallisation  de  l'osazone  dans  Tac.  acétique  crist.  fournit 

par  le  refroidissement  des  crist.  microsc.  orangés  f.  à  230°  ;  puis 

l'addition  d'eau  à  la  sol.  filtrée  en  ppte  des  aiguilles  rouges^  f .  à  235'', 

ayant  même  composition.  Ce  sont  les  2  anhydrides  isomériques  de 

C0«H-C=Az.AzHC«H5 
losazone /««flô  l  ,   soit  V anhydride  (rouqe) 

CO«H-G=Az.AzHC«H» 

)-C=Az«HC«H« 

^C0-(!:=Az«HC«H5 
orangé) 


\co. 


j     ,  «»,^«TT«   ^^   ^'^^'    py^^^olone- carbonique    {Jaune^ 


GOîH-G==Az 
G6H5HAzî=G      AzG^HS. 

L'anhydride  n'a  pu  être  converti  dans  l'osazone  par  dissol.  dans 
la  soude  à  5  0/0  ;  la  solution  jaune  donne,  par  neutralisation  avec 
HQ,  la  pyrazolone.  —  La  pyrazolone  crist.  dans  l'anhydre  acé- 
tique chaud  sans  modifie,  elle  ne  donne  donc  pas  de  dérivé  acylé. 

lia  tartrazine  proprement  dite,  obtenue  par  l'ac.  dioxytartrique  et 
Tac.  phénylhydrazine-sulfonique  se  produit  déjà  à  froid  aux  dé- 
pens de  l'osazone,  qui  est  le  prod.  immédiat  de  la  réaction. 

ED.    WILLM. 

Sur  la  liqueur  de  Fehliug  ;  J.  E.  6ER0CK  (D.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  2865  ;  13.12.97).  —  L'auteur  a  constaté  que  les  faits  avancés  par 
Siegfried  (auto  -  réduction  du  réactif  en  présence  des  sulfates, 
chlorures  et  nitrates  alcalins)  sont  inexacts.  Il  expose  en  outre  unu 


Digitized  by  VjOOÇIC 


856  ANALYSE  DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

théorie  du  mécanisme  de  la  réduction,  qui  recevra  plus  de  déve- 
loppements dans  une  communication  ultérieure.      e.  e.  blaise. 


Sur  la  liqueur  de  Fehling;  M.  SIEGFRIED  {D.  ch.  G.,  t.  30, 
p.  3133;  10.1.98).  —  L'auteur  n'a  jamais  voulu  dire,  comme  le 
prétend  Gerock,  que  les  sels  tels  que  SO*Na*,  AzO^Na  et  NaCl  ré- 
duisent la  liqueur  de  Fehling,  mais  que,  si  la  liqueur  n'est  pas  suf- 
fisamment alcaline,  ainsi  qu'il  arrive  lorsqu'on  neutralise  partielle- 
ment par  SO*H«,  HCl  ou  AzO^H,  on  obtient  à  l'ébullition  un  pplé. 

E.    Ë.    BLAISE. 

Sur  la  question  du  Rhodiaol;  Th.  POLECK  [D.  ch.  G.,  t.  3i 
p.  29;  24.1.98).  —  Article  de  polémique.  e.  e.  blaise. 

Sur  rhydrocinchonine;  0.  HESSE  {Lieb.  Ann.  CL,  t.  300, 
p.  42  à  59  ;  25.1.98).  —  En  oxydant  la  cinchonine  du  commerce 
par  MnO^K,  Caventou  et  Willm  ont  obt.  une  base  qui  résiste  à 
l'oxydation  et  qu'ils  ont  nommée  hydrocinchonine.  Celle-ci  pré- 
existe dans  la  cinchonine,  d'où  elle  a  encore  été  isolée  par  d'autres 
procédés  (Forst  et  Boehringrer,  Hesse,  Pum,  Zorn)  ;  elle  est  diffé- 
rente de  la  base  obtenue  par  hydrogénation  de  la  cinchonine,  que 
Skraup  a  nommée  cincholine  pour  éviter  toute  confusion.  —  Celte 
hydrocinchonine  se  trouve  le  plus  abondamment  dans  la  cinchonine 
provenant  de  l'écorce  du  Remijia  purdieana.  —  L'auteur  sépare  ces 
deux  bases  en  pptant  la  solution  des  chlorhydrates  par  PtCl*  ;  le 
chloroplatinate  de  cinchonine  se  dépose  en  crist.  grenus, celui  d'hy- 
drocinchonine  en  flocons  qu'on  peut  isoler  par  lévigation. — L'hydro- 
cinchonine  fond  à  268-269^,  comme  l'ont  indiqué  Caventou  et  Willm. 
Elle  est  moins  sol.  que  la  cinchonine  dans  un  mélange  d'alcool  et  de 
chlorof.  Le  p.  rot.  dans  l'alcool  abs.  pour/>=0,6,  à  15°  et  220  mm.  est 
(a]^=+204%5;  dans  l'eau  avec  1  mol.  SO*H«  =  +  226°,5  {p  =  h]. 
Le  chloroplatinate  neutre  (C«»H«*Az«0)«PtCl6H«  est  en  aiguilles 
concentriques  orangées;  le  sel  acide  est  un  ppté  floconneux  jaune, 
renfermant  2H*0,  ou  si  la  solution  est  plus  acide  en  lamelles 
allongées  avec  4H*0.  —  Le  sidtate  neutre  cristallise  suivant  les 
circonstances  avec  12,  9,  6  ou  2H*0.  En  sol.  alcool,  avec  /?  =  5, 
/rzz:  15^  7i--.220  mm.,  on  a  [aj^  =  +  160%8. 

Acf^tylhydrocinchonino  C»»H23Az«O.C«H30.  —  Obt.  par  l'action 
(le  l'anhydride  acétique  à  85°  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éllier,  le 
chlorof.,  à  peine  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis  qui  la  saponiflenl; 
[(x\^  en  sol.  alcool.  =  -l-"^^^°>'7  Oo  =  8)-  Son  chlorhydrate  neutre 
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crisl.  en  aiguilles  déliées;  le  chloroplatinate  cristallise  avec!  ou 
2H*0. 

Ac.  hydroelncbonine-sul/onique  C^^W^Az^O.SO^U,  —  Obtenu, 
d'après  Skraup,  par  dissol.  prolongée  du  sulfate  d'hydrocinchonine 
dans  SO^H^  est  un  peu  sol.  dans  Teau  et  dans  l'alcool  et  cristallise 
en  aiguilles  anhydres,  fus.  avec  décomposition  à  245°.  Il  se  diss. 
à  15"  dans  714  p.  d'eau,  il  est  plus  sol.  à  100°.  Soluble  dans  l'alcool 
aqueux,  il  Test  moins  dans  l'alcool  fort,  insol.  dans  Télher  et  le 
chlorof.,  soluble  dans  AzH^  et  dans  KOH.  Le  sel  de  K  se  sépare  par 
KOH  concentré  en  longues  aiguilles.  L'acide  fond  à  224°  en  se  décom- 
posant. Le  chlorhydrate  C*»H«8(S03H)Az20.HCl-f5H«0  crist.  en 
aiguilles  brillantes  très  sol. dans  l'eau.Le  chloroplatinate  (-[-GH^O)  se 
dépose  en  pr.orangés.Le  sulfate  [C*»H23(SO»H)Az«0]«SO*H3+8H«0 
est  soluble  dans  Teau  et  crist.  en  aiguilles  brillantes  ;  [a]^  =  +  142° 
< pour  le  sel  anhydre;  p  =  8).  Cet  acide  sulfonique  est  une  base 
monacide,  éd.  willm. 

Produits  non  azotés  de  décomposition  de  la  morphine  ;  E. 
VOHGERICHTEH  {/>.  ch.  G.,  t.  31,  p.  51  ;  24.1.98).  —  Le  mor- 
phol  C**H8(0H)*,  dont  Téther  monométhylique  s'obtient  presque 
quantitativement  en  chauffant  la  méthylmorphiméthine  avec  de  • 
l'anhydride  acétique,  se  rattache  au  phénanlhrène  ;  en  effet,  en 
oxydant  le  méthylacétylmorphol  par  Tac.  chromique,  on  obtient 
une  quinone  qui  possède  toutes  les  propriétés  de  la  phénanthrène- 
quinone. 

Acétylméthylmorpholquinone,  —  L'oxydation  s'effectue  par 
Cr03  en  solution  acétique,  vers  le  point  d'ébull.  de  l'acide.  Aiguilles 
jaunes  et  brillantes,  f.  205-207°,  sol.  dans  SO*H*  en  rouge  bleuâtre. 
Celle  quinone  donne,  avec  le  toluène,  l'acide  acétique  et  Tac.  sul- 
fiuique,  la  condensation  de  Lanbenheimer  ;  elle  colore  la  lessive 
de  soude  en  bleu-vert  et  en  bleu  à  chaud,  avec  production  d'un 
sel  alcalin,  mais  ne  fournit  pas  la  réaction  de  Bambergcr. 

L'o.-toluylènediamine  fournit  une  diazine  cristallisant  en 
aiguilles  jaunes  et  fusible  à  212°.  Cette  azine  est  colorée  en  rouge 
carmin  par  HCl  et  se  dissout  en  bleu  vert  dans  SO*H*. 

Des  recherches  analogues  ont  été  effectuées  sur  Téther  mélhyli- 
que  du  morphénol.  Celui-ci  a  été  obtenu  par  action  de  l'oxyde 
d'argent  sur  l'iodométhylate  de  p-méthylmorphiméthine,  filtralion, 
évaporationà  sec  et  reprise  par  l'eau.  On  transforme  en  morphénol 
(f.  145°),  puis  en  acétylmorphénol  et  on  oxyde  par  CrO^.  La  qui- 
none n'a  pu  être  séparée  à  l'état  de  pureté,  mais  en  traitant  le  pro-'^ 
duil  brut  par  l'o.-toluylènediamine,  on  obtient  unç  azine  que  HCl  ^ 
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colore  en  rou^e  et  SO*H*  en  bleu;  elle  est  soluble  ou  rouge  orangé 
dans  NaOH.  e.  e.  blaise. 

Présence  de  la  choline  et  de  la  trigonelline  dans  les  graines 
de  strophantus.  Préparation  de  la  strophantine  ;  Hermann 
THOMS(Z>.  ch.  G.,  t.  31,  p.  271;  28.2.98).—  La  strophantine 
allemande  se  retire  du  strophantus  hispidus;  elle  est  amorphe  et 
renferme  toujours  des  substances  azotées  dont  on  peut  la  séparer 
au  moyen  du  sulfate  d'ammonium  qui  ne  précipite  que  la  strophan- 
tine. L'auteur  opère  de  la  manière  suivante  :  Les  graines  con- 
tusées  sont  exprimées  puis  privées  d*huile  au  moyen  de  Téther  de 
pétrole  ;  on  épuise  alors  au  moyen  de  l'alcool  à  70*  froid.  On  chasse 
Talcool  par  évaporation  et  reprend  le  résidu  par  Teau.  La  solu- 
tion aqueuse  est  additionnée  d'acétate  de  plomb  dont  l'excès  est 
précipité  au  moyen  de  SO*(AzH*)*.  Après  filtration,  on  sursature 
de  sulfate  d'ammonium  qui  précipite  la  strophantine.  Sa  liqueur 
filtrée,  acidifiée  fortement  par  SO*H*  donne,  avec  riodobismulhale 
de  K,  un  pplé  rougo  qu'on  lave  et  qu'on  décompose  par  CO*Ag'. 
On  filtre,  précipite  Ag  par  HCl,  filtre  et  évapore  au  B.-M.  Le  ré- 
sidu cristallisé  renferme  une  partie  facilement  soluble  dansTalcool 
absolu  froid,  constituée  par  du  chlorhydrate  de  choline,  et  une 
partie  peu  soluble  dans  ce  vésicule,  le  chlorhydrate  de  trigonelline» 
qui  a  été  identifié  avec  le  sel  correspondant  de  la  méthylbéiaïne 
nicotique,  par  action  des  alcalis,  de  l'acide  chlorhydrique  et  par  la 
préparation  des  chloraurates. 

La  strophantine  obtenue  par  l'auteur  est  amorphe  ;  on  sait  que 
celle  qu'on  retire  du  S.  Kombé  cristallise  au  contraire  aisément. 

E.    E.    BLAISE. 

Sur  l'isophorone  et  la  camphorone  ;  J.  BREDT  et  R.  RUEBEl 

[Lieh.  Ann.  Cb.,  t.  299,  p.  160  à  192  ;  22.12.97).  —  La  constitu- 
tion la  plus  plus  plausible  de  la  camphorone  est  exprimée  pr 
l  une  des  deux  formules  proposées  par  Kœnigs  et  Eppen  [Bull,  (âi, 
I.H,  p.  1116]: 

CH3-C-CH3  GH3-G=CH3 

GH2-C  ou  CH2.CH 

I         >G0  I         >G0 

CH»-GH-GH3  GH2-GH .  GH» 

On  a  admis  généralement  que  la  camphorone  est  identique  avec 
iPune  des  phorones  de  condensation  de  l'acétone,  not.  la  phorone 
liq.  fournie  sous  l'influence  de  la  chaux  anhydre  ou  de  l'éthylate 
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de  Na,  c.-à-d.  celle  désignée  sous  le  nom  d'iso-acélophorone,  à 
laquelle,  d'après  Gillel  {Bull.  Acad.  Belg.,  1894),  revient  la 
formule  : 

(CH3)2 

GH2-G-CH2. 
CH3.G=CH-G0 

Les  auteurs  arrivent  à  conclure  en  faveur  de  cette  formule  et 
établissent  la  non  identité  de  la  camphorone  et  de  risoacétopho- 
rooe.  Quant  à  l'acétophorone  produite  par  condensation  de  Tacétone 
sous  l'influence  de  HCl,  sa  constitution  est,  d'après  Claissen, 
(CH»)»C = CH .  GO .  CH = C(CH8)*. 

Les  auteurs  ont  préparé  Tisoacétophorone  par  l'action  de  CaO  ou 
deC*H*ONa  sur  l'acétone  et  ont  cx)nstatéque  les  deux  produits  sont 
identiques.  Le  prod.  brut  se  partage  par  distillation  fractionnée 
dans  le  vide  (10  mm.)  en  trois  portions  passant  à  30**  (oxyde  de 
mésityle),  à  60*  (mésitylène)  et  à  90*»,  ou  plus  exactement  à  SO*»  ; 
cette  dernière  est  l'isacétophorone.  Celle-ci  donne  une  pbénylhy- 
drazoDCt  peu  stable,  C**H*<>Az*,  cristallisable  en  longues  aiguilles 
jaunâtres  qui  f.  à  68*.  Elle  fournit  une  oxime  très  stable,  C»H*^AzO, 
que  la  cristallisation  fractionnée  dans  Talcool  aqueux  partage  en 
deux  modifie,  qui  f.  l'une  à  75-76*»,  l'autre  à  100*».  Leur  mélange 
distille  entre  95  et  135*»  (17  mm.)  et  n'a  pu  être  séparé  par  dis- 
tillation fractionnée.  L'ôxime  fus.  à  75*»  crist.  en  prismes  du  type 
hexagonal;  quant  à  la  modif.  f.  à  100*»,  elle  paraît  appartenir  au 
type  asym.  (La  modif.  la  moins  fus.,  soit  102*»,  a  déjà  été  observée 
par  Tissié  [Ann,  Cbim.  Phys,  (6),  t.  29]. 

Oxydation  de  l'isoacétophorone.  —  Elle  a  été  effectuée  par 
agitation  avec  une  sol.  de  MnO*K,  dont  il  a  fallu  un  peu  plus  de 
2  mol.  pour  1  de  phorone.  Après  séparation  de  MnO*  ppté  et  sur- 
saturation par  un  acide,  la  solution  a  été  épuisée  par  l'éther  et 
l'extrait  éthéré  a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 
La  portion  passant  le  plus  haut,  soit  à  195-210*»  (14  mm.),  est  un 
corps  solide,  imprégné  d'une  huile  et  qui,  essoré,  cristallise  dans 
Teau  ou  dans  un  mélange  d'éther  et  de  pétrole  léger  en  belles  tables 
incolores,  f.  à  99-100*»,  orthorh.  et  hémimorphes  (mes.  de  Fock). 
C'est  un  ac.  monobasique  C»H«*0*;  son  sel  de  Ga,  (C9H*30*)«Ga, 
cristallise  avec  2H«0.  —  La  portion  de  125-150*»  (14  mm.)  ren- 
ferme un  autre  ttcide  monobasique  G^H^O^  liquide,  dont  le  sel 
(CW303)«Ca  +  H«0  est  cristall.  par  évapor.  Vétber  G^H'^O'OG^H» 
dist.  à  104**  (14  mm.).  Cet  acide  donne  une  oxime  C^H^^O'Az  qui 
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se  ppte  en  lamelles  par  Tadd.  de  pétrole  léger  à  la  sol.  éthérée. 
L'acide  libre  dist.  à  145-147"  (12  mm.).  —  La  portion  passant  de 
75  à  100**  renferme  la  lactone  C^H*'0*  de  ce  dernier  acide,  lactone 
qui,  après  rectification,  distille  à  80*»  (14  mm.)  et  régénère  Tacide 
après  sa  transf.  en  sel  de  K.  —  Enfin  la  partie  la  plus  volatile  donne, 
après  plusieurs  distillations  des  lamelles  qui,  après  une  série  de 
cristallisations,  f.  à  189-140**  et  constituent  Tac.  diméthylsuccinique 
asym,  ayant  ainsi  que  ses  dér.,  anhydrides  et  anilides,  les  carac- 
tères de  Tac.  décrit  par  Auschûtz  et  Kerp.  Cet  acide  a  été  aussi 
obtenu  directement  par  oxydation  de  Tac.  C®H**C)^. 

La  production   d'ac.  diméthylsuccinique  (CH«)«-CkCQQ4^'^^*^ 

montre  que  Tacétophorone  doit  renfermer  le  groupe  po8>^^^<p  *  *  i 

or,  aucune  des  formules  proposées  n'ofîre  ce  groupement.  Les  auteurs 
admettent  donc  que  dans  la  condensation  de  3  mol.  d*acétone,  il  se 

forme  d'abord  la  dicétone  (^3>Ck;puj  pQ  q^  qui,  comme  di- 

cétone  1.5,  doit  (d'après  Knœvenlagel)  se  dédoubler  en  eau  el 

CH3         .CH«-CO 
Aj  cétO'Cyclobexène         /C/  >CH  .   En  admettant  celte 

CH^'^    \CH«-(>CH» 

formule  par  l'isoacétophorone,  le  prod.  d'oxydation  C*H**0*  serait 
rac.célonique(CH3)«C<^^;^JJ™lj^";  l'ac.  C8H**0»  devient  alors 

(CH3).C<g;:%Hc^3  etsa lactone,  (f^VC<(^];  >0^^ ; ^ 

mation  d'ac.  diméthylsuccinique  ne  soulève  pas  de  difficulté.  — 
Parmi  les  prod.  d'oxydation  de  l'isoacétophorone,  les  auteurs  si- 
gnalent encore  un  ac.  monobasique  cristallisé  en  tables  f.  à  58*, 
ayant  pour  compos.  CH'^O*  et  un  ac.  f.  à  157o  q^  cristallisable 
en  lamelles.  éd.  willm. 


Recherches  sur  la  camphorone,  risophorone  et  Toxyde  de 
mésityle;  W.  KERP  et  Fr.  MULLER  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  299; 
p.  193  à  235  ;  22.12.97).  —  Indépendamment  de  Bredt  et  Ruebel, 
l'auteur  arrive  à  la  même  constitution  pour  Y isoacétopboroney 
admettant  comme  eux  qu'elle  résulte  de  la  déshydratation  d'une 
dicétone  1,5  produite  par  la  réaction  de  l'acétone  siu:  l'oxyde  de 
mésityle.  Il  est  possible,  comme  le  pensent  aussi  Kerp  et  Ruebel, 
que  risophorone  ne  soit  pas  homogène  et  soit  formée  de  2  isomères 
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différant  parla  position  delà  double  liaison  : 
C.CH3 
hc/\]:h2  HK 


OC?v/'G(CH3)2  Od 

I. 


Le  prod.  brut  de  condens.  de  Tacétone  par  C*H*ONa  renferme  un 
composé  C'*H'80,  déjà  observé  par  Pinner  et  que  celui-ci  a  nommé 
lyliione.  La  xylitone  résulte  de  la  condensation  de  Tisophorone 
avec  de  Tacétone  et  doit  renf.  l'un  des  groupements. 


C.GO.CH= 

-C-G0.CH2. 

II 

ou 

Il 

C(CH3)2 

G(GH3)2 

suiv. que  risophorone  renferme -CH«-GO-GH=  ou  -CH«-CO-CH«-. 
Dans  le  2*  cas,  elle  doit  pouvoir  se  condenser  avec  la  benzaldéhyde  ; 
cVstce  qui  a  lieu  en  eftet;  il  en  résulte  que  Tisophorone  d'où  elle 
dérive  correspond  à  la  formule  II.  Dans  la  xylitone,  la  condensation 
de  la  4*  moléc.  d*acétone  porte  sur  le  groupe  GH'  ortbo  ou  para  à 
l'égard  de  G(CH»)«  de  Pisophorone. 

U  camphorone  donne  avec  Tac.  sulfureux  un  ac.  dihydrocam- 
phorone-sulfonique  ;  mais  la  phorone  régénérée  de  cet  ac.  sulfo- 
nique  est  différente  de  la  camphorone  primitive  et  donne  une  oxime 
f.  à  82*  (au  lieu  de  121*);  l'auteur  la  désigne  par  p  et  si  la  campho- 
rone a  pour  constitution  l'une  des  formules  I  ou  II  proposées  par 
Bredt,  la  p-camphorone  doit  être  II  ou  III. 


CH2-C=G<cH3  GHa-GH-G<^[Jj  GH=G-GH(GH3)2 

'       )>G0         ,  I        )>G0  ,  I        NgO  . 

W.CH.GH3  GH2-GH.GH3  GH^-GH.GHb 
f.                                      II.  lit. 


1^1 

i 


Dans  ces  derniers  temps,  on  a  décrit  diverses  cétones  cycliques 
OHMQ;  Tune  par  Wallach  [Bull.  (8),  1. 16,  p,  1979]  dont  Toxime 
fonda  85-87*;  une  autre,  le  nopinone,  par  Baeyer  {BalL^  1. 16, 
p.  1975),  dont  l'oxime  est  liq.  ;  enfin  Tiemann  (BuIL,  1. 18,  p.  911) 
a  obtenu  une  isocampborone  bouillant  à  21 7*  par  oxydation  de  Tac. 
Ô-Kîampholénique,  isocampborone  qui  diffère  de  l'iso-acétophorone 
parla  position  des  groupes  GH^  (GH«)  et  (GH*»)*  en  position  oribo. 

Prépar.  de  fisopborone. — Les  auteurs  font  agir  Téthylate  de  Na, 
incomplètement  desséché  sur  l'acétone  à  froid  (70  gr.  de  Na  pour 
1  lit.  d'acétone).  Les  produits  de  condensation  varient  avec  la  durée 
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du  contact  :  après  4  ou  5  jours,  on  n'obt.  que  de  l'oxyde  de  mési- 
tyle;  après  8  à  10  jours,  on  obtient  14  0/0  d'isophorone  bnite;  enfin, 
pour  obt.  la  xylitone,  il  faut  attendre  2  à  3  semaines.  A  la  rectifica- 
tion dans  le  vide,  Tisophorone  passe  à  98-100*  (16  mm.)  et  la  xylitone 
de  120  à  130°.  —  L'isophorone  fixe  Br«,  mais  \e  dibroniure  n'a  pas 
iHé  obtenu  pur.  Le  produit  d'addition  de  HBr  est  très  instable. 
Acide  triméthyhl .3,S)'C}clohexaDono{5)suUomque{1) 

GH3     S03H 


CH2-C-GH2       . 
CO-CH2-G(CH3)2 

—  La  fixation  de  SO*  sur  Tisophorone  délayée  dans  l'eau  s'effectue 
après  15  à  20  jours  (pour  l'oxyde  de  mésityle,  cette  fixation  n'exige 
que  20  heures,  ce  qui  permet  de  séparer  les  2  cétones  plus  complè- 
tement que  par  distillation).  Après  expulsion  de  SO'  en  excès,  on 
sature  par  CO^Na*,  on  évapore  dans  le  vide  et  on  fait  cristalliser  la 
masse  saline  dans  l'alcool;  c'est  le  sel  C«H**O.SO*Na.  I^  seldeBa 
crist.  avec  2H«0. 
L'ac.  sulfonique  fourni  par  Toxyde  de  mésityle  est  Vac,  isobutyl- 

célosulfomque(Cil^)^=G<^^l^'^^^  dont  le  sel  de  Na  (+H»0) 

a  déjà  été  obt.  par  Pinner;  le  sel  (C«H"OS03)«Ba  +  2H«0  cristal- 
lise dans  Talc,  chaud  en  lamelles  blanches.  Lèse/ rfeyly  est  très  sol. 
et  instable.  Voxime  C«H*«(AzOH)SO^H,  très  sol.  dans  l'eau,  peu 
dans  l'alcool  abs.,  crist.  dans  ce  dernier  en  beaux  crist.  se  déconip. 
à  185-190»;  son  sel  deNa,  C«H**(AzOH)SOaNa,  cristallise  dans  l'al- 
cool en  aiguilles  décomp.  à  218*;  le  sel  de  Ba  (+  H'O)  cristallise 
en  lamelles. 

DihydrO'isophorylamine  ou  triméthyl(i ,S.S)-amino{5)'  eycl<h 
hexane. — La  réduction  de  l'isophoronoximo  par  Na  a  fourni  à  Kerp 
(BulL,  t.  16,  p.  1069)  une  base  C»H*»AzH«  dist.  à  81-85«  (18mm.), 
aussi  obtenu  par  Knœvenagel  (BulLj  t.  20,  p.  56).  Gomme  il  restait 
des  doutes  sur  la  composition  de  cette  base,  qui  pouvait  être 
C^H*''AzH*,  les  auteurs  ont  préparé  celle-ci  par  l'action  du  fop- 
miate  d'ammonium  sur  l'isophorone  et  l'ont  trouvée  différente  de 
Tisophorylamine.  —  La  dihydrobase  est  un  liq.  limpide  disl.  à 
183-185".  Voxalaie  (G»H«UzH«)«C«OH«,  peu  sol.  dans  l'alcool,  se 
dépose  en  lamelles  f.  à  221^,5  ;  Vurée  est  en  beaux  cristaux  f.  à 
125-125%5  (celle  de  l'isophoxylamine  f.  à  185*»). 

Oxydation  de  tisophorone.  —  Cette  oxydation  effectuée  par  l'hy- 
pobromite  de  Na  (il  se  forme  CHBr^  et  CBr*)  et  achevée  par  MnQ^K, 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE   OR(iANlQUE.  368 

eu  humus,  à  l'aide  d'un  oxydant.  Une  solution  sucrée,  neutre,  addi- 
tionnée de  MnO*K,  se  colore  en  brun,  en  même  temps  que  le  per- 
manganate est  décoloré.  Après  repos,  il  précipite  des  flocons, 
noirs  et  grenus,  après  dessiccation,  et  correspondant  par  leur  ana- 
lyse à  rhumine  de  Hoppe-Seyler.  Si,  dans  cette  opération,  on 
ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  solution  colorée,  on  obtient 
Tacide  humique. 

Les  auteurs  ont  renouvelé  cette  expérience.  Le  ppté  obtenu  a  été 
lavé  à  Talcool  et  Téther,  séché  à  lOB""  ;  il  est  soluble  dans  CIH 
eonc,  avec  dégagement  de  Cl,  dans  SO*H*  étendu,  en  présence  de 
iX)*H*,  et  ces  dissolutions  incolores  ne  montrent  pas  trace  de  ma- 
tières humiques. 

L'anAlyse  prouve  que  c'est  en  réalité  un  mélange  de  potasse  et 
d'hydrates  de  Mn  avec  une  faible  quantité  de  matières  carbonées. 

Il  ne  se  forme  donc  pas  de  matière  humique  dans  Toxydation  du 
sucre  par  MnOK.  h.  copaux. 

Sur  les  produits  formés  dans  raction  de  la  trypsine  sur  la 
caséine  (I);  F.  RÔHMANN  (Z>.  ch.  C,  t.  30,  p.  1978;  27.9.97).  — 
La  trypsine,  ferment  contenu  dans  le  pancréas,  partage,  avec  les 
acides,  la  propriété  de  transforifier  les  mat.  albuminoïdes  en  un 
mélange  de  corps  peptoniques  et  de  comp.  crist.,  acides  amidés 
des  séries  grasse  et  aromat.  Elle  offre,  sur  les  acides,  l'avantage 
d'opérer  une  décomp.  moins  profonde  et  de  provoquer  certaines 
réact.  second.  L'auteur  signale,  en  particulier,  la  formation  de  leu- 
ctne  (ac.  a-amido-isobutylacétique)  ;  ce  qui  lui  permet  d'indiquer  une 
méthode  simple  pour  la  prép.  de  ce  corps.  La  mat.  albuminoïde,  sou- 
mise à  Texp.,  est  la  caséine.  La  trypsine  est  prép.  par  digestion  de 
la  glande  pancréatique  en  présence  deCHCl*, avec  addition  de  soude, 
puis  de  thymol.  Le  préc,  obtenu  par  SOAm*,  est  filtré,  séché  sur 
Talumine,  enfin,  dissous  dans  l'eau  et  dialyse.  La  liqueur  filtrée 
dissout  promplement  la  fibrine.  Ajoutée  à  la  caséine,  elle  donne, 
en  quelques  jours,  de  grandes  quant,  de  tyrosine  et  de  leucine.  En 
opérant  sur  des  masses  importantes,  on  peut  obtenir  des  produits 
purs,  par  exemple,  le  chlorhydrate  d'éther  tyrosinéthylique,  sol. 
dans  H*0,  fus.  à  166*.  Dans  la  liqueur,  neutralisée  après  filtration, 
puis  concentrée,  la  leucine  précipite.  L'ancienne  méth.  de  purifie, 
basée  sur  la  formation  de  composés  insol.  de  cuivre  et  de  leucine, 
remplit  imparfaitement  son  but;  la  préc.  cuprique  est  un  mélange 
d'ac.  amidés  et  ne  contient  pas  la  leucine  totale.  Il  est  préférable 
de  dissoudre  le  corps  brut  dans  CIH,  de  séparer  le  chlorhydrate 
cristallisé  et  de  le  transformer,  par  l'alcool  absolu,  bouillant,  addit* 
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donne  un  mélange  d'acides  qui,  isolés  par  Téther,  se  partagent 
par  distillation  fractionnée  en  portions  passant  de  100  à  155*  et  de 
155  à  190*»  (15  mm.).  La  portion  la  plus  volatile  renferme  de  Yac. 
diméthylsuccinique  asym,  G^H*^*;  la  seconde,  un  acide  CW*0* 
qui  cristallise  dans  Teau  en  grandes  tables  d'apparence  orthoA., 
f.  à  102-103**,  très  sol.  dans  l'eau,  l'alcool,  Tétheret  le  benzène  chaud. 

Nltrobenzylidénisophorone  C»H««0  =  CH.C«H*(AzO«).  —  Elle  a 
été  obt.  en  faisant  passer  un  courant  de  HCl  dans  un  mélange 
refroidi  d'isophorone  et  d'aldéhyde  nitrobenzoïque.  Après  quelques 
jours,  le  prod.  se  prend  en  une  masse  cristalline.  En  dissolvani 
celle-ci  dans  CHCP,  il  y  a  dégag.  de  HCl  ;  on  traite  cette  sol  par 
KOH,  on  la  lave  avec  de  l'eau  et  on  ajoute  du  pétrole  qui  précipite 
des  flocons  bruns.  L'eau  mère  renferme  le  produit  cherché  qui  cris- 
tallise par  évaporation  en  aiguilles  concentriques  f.  à  159-161*'. 

Xylîtom  C*'H'80.  —  On  a  vu  dans  quelles  circonstances  elle  se 
produit.  On  l'a  purifiée  en  la  transf.  en  semicarbazone  qui,  séparée 
par  cristall.  fract.  dans  CHCl»,  fond  entre  174  et  178*>.  Isolée  de 
nouveau,  la  xylitone  dist.  à  120-122**  (14  mm.),  c'est  une  huile 
épaisse  d'une  odeur  d'ess.  de  géranium.  Son  oxime  O*H**.Az0H 
est  un  liquide  dist.  à  162-164**  (14  mm.). — Son  oxydation  par  MnO*K 
donne  de  l'ac.  diméthylsuccinique  et  d'autres  acides  parmi  lesquels 
se  trouve  sans  doute  Tac.  C»H**0*  de  Bredt  et  Ruebel.  —  La  xyli- 
tone donne,  avec  la  benzaldéhyde,  un  produit  de  condensation,  la 
benzyUdène-xylitone  C<«H*«0  =  CH.C«H»»  huile  distillant  à  230- 
240*»  (14  mm.). 

Camphorone,  —  Dans  le  but  de  l'isoler  du  produit  brut,  les  au- 
teurs ont  cherché  à  produire  sa  combinaison  avec  SO*H*.  L'ac.  dihy- 
drocamphorone-sulfonique  se  produit  facilement  après  15  jours  de 
contact  ;  mais  en  voulant  remettre  la  phorone  en  liberté  par  un  alcali, 
on  a  obtenu  un  isomère,  la  ^ampborone,  —  Le  sel  de  Ba  de  l'ac. 
sulfonique  (C»H«50.S03)3Ba+2H«0  cristall.  dans  l'alcool  en  beaux 
cristaux.  —  La  p-camphorone  est  un  liq.  incolore  dist.  à  79-80" 
(14  mm.)  ;  distill.  avec  la  vap.  d'eau.  Son  oxime  cristallise  dans 
l'alcool  froid  et  f.  à  82-82**,5.  —  La  p-camphorone  donne,  avec  l'aldé- 
hyde benzoïque,  un  produit  de  condensation,  G»H*«0=GHC^Hî^  ou 
(C»H<30)«=GH.C«H5,  qui  distille  à  200-205*»  (14  mm.),     éd.  willm. 

Sur  la  prétendue  formation  d'humine  par  oxydation  du 
sucre  à  l'aide  dn  permanganate  de  potassinm;  H.  von  FEIUT- 
ZEN  et  B.  TOLLENS  (Z>.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2581-2584  ;  22.11.97).  - 
Dans  un  travail  sur  la  formation  de  l'humus,  Benni,  admettant  que 
l'humiflcation  est  une  oxydation,  prétend  avoir  transformé  le  sucre 
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de  CiH,  en  chlorhydrate  d'ëther  leucinéthylique.  La  leucine  est 
enfin  régénérée  par  la  potasse.  Le  chlorhydrate  d*élher  dévie  le 
plan  de  polaris.  ;  si  on  le  chaufle  en  tube  scellé  à  200°,  le  pouv.  rot. 
tombe  à  un  minimum  et  il  reste  un  chlorhydrate  inactif  d'éther 
leucinéthylique,  fus.  à  112°.  L'acide  leucique,  C^H**0^,  a  été  pré- 
paré en  dissolvant  la  leucine  dans  SO*H*  conc.  qu'on  additionne 
ensuite  d*AzO«K.  11  fond  à  78°.  L'acide  inactif  fond  à  74». 

H.    COPAUX. 

Sur  la  matière  colorante  des  raisins  ronges  (II;  ;  H.  SOS- 
TECHI  (Gazz.  Ghim,  ital.,  L  27,  p.  475;  80.11.97).  —  L'auteur 
a  déjà  publié  une  partie  de  ses  travaux  sur  ce  sujet  (Slaz.  sperien, 
agric.  itaL^  t.  27,  p.  400).  L'auteur  étudie  la  môme  matière  colo- 
rante retirée  cette  fois  de  Yœnocyanine  du  commerce,  traitant  celte 
dernière  par  HGl,qui  précipite  un  colorant  que  Talcool  dissout  et  que 
réther  reprécipite.  —  Le  colorant  obtenu  par  ces  réactions  répond 
à  l'une  des  deux  formules  G*^H'^0*  ou  C*®H*^0*,  par  dessication 
il  se  transforme  en  une  comb.  insoluble,  espèce  d'anhydride  de  la 
matière  première.  —  H*SO*  détruit  à  chaud  la  matière  colorante, 
il  en  est  de  même  de  KOH  qui  dans  cette  décomposition  donne  lieu 
à  la  formation  de  produits  analogues  à  la  pyrocatéchine  et  à  la 
phloroglucine.  —  La  matière  colorante  est  une  substance  acide  qui 
donne  des  sels  de  K,  Ag,  Cu  que  l'auteur  a  analysés  —  il  a  pré- 
paré de  même  et  analysé  des  dérivés  bromes.      g.-f.  jaubert. 

Recherches  pbarmacologiques  sur  quelques  poisons;  A. 
BEHEDICENTI  (Annal  GUm,  Farm.,  t.  26,  p.  385;  15.9.97).  — 
L'auteur  a  étudié  des  flèches  empoisonnées  ainsi  que  le  suc  du 
tronc  et  des  racines  du  strycbnos  maingazi  (Clarke)  du  Lampong 
acer  et  de  Vipob  acer.  Le  suc  du  tronc  n'est  pas  toxique,  mais  seu- 
lement celui  des  racines  et  dans  les  racines  la  partie  la  plus  toxique 
est  retirée  de  l'écorce  des  racines.  —  L'auteur  a  recherché,  sans 
résultat,  la  présence  de  la  strychnine,  de  la  brucine  et  de  la  cura- 
rine.  —  Le  poison  des  racines  est  insoluble  dans  l'éther,  mais 
soluble  dans  l'alcool.  —  Le  poison  des  flèches  contient  de  la 
strj'chnine  et  de  la  curarine.  On  ne  peut  pas  conclure  de  cette 
constatation  que  le  poison  retire  de  Vipob  acer  contient  ces  deux 
alcaloïdes  car  les  indigènes  font  souvent  des  mélanges  dans  la  pré- 
paration du  poison  destiné  à  leurs  flèches.  g.-f.  jaubert. 

Recherches  sur  la  viscosité  de  quelques  solutions  de  subs- 
tances protéiques;  F.  BOTTAZZI  {VOrosi,  t.  20,  p.  253;  août- 


Digitized  by  VjOOÇIC 


SÔ6 


ANALYSE  DES   TRAVAUX   ETRANGERS. 


sept.  1897).  —  L*auteur  a  déterminé  d*après  la  méthode  d'Oslwald 
la  viscosité  de  certaines  solutions  à  15<»  et  à  39",  il  a  comparé  le 
coefficient  de  viscosité  t)  avec  celui  de  Teau.  —  Le  sérum  de  sang 
normal  de  chien  (à  15%  y|  =  2,0233;  à  39",  »ï  =  1,840)  le  sérum 
d'un  chien  ayant  subi  la  nefrectomie  (à  15",  n  =  2,0486;  à  39», 
ti  =  1,870)  la  lymphe  du  chien  (à  15%  i)  =  1,573;  à  39",  i|  =  l,468j 
le  lait  (à  15",  y)=:2,2;  à  39",  if)=2,2).  —  L'auteur  a  délenniné 
encore  le  coeARcient  de  viscosité  de  la  bile  du  bœuf  et  du  chien 
ainsi  que  itpour  l'albumine  d'œuf.  g.-f.  jaubert. 

Sur  le  pouvoir  réfringent  des  hydrocarbnref  dn  pétrole  et 
de  leurs  dérivés  chlorés  ;  Charles  F.  HABERT  et  Edward  J. 
HUDSON {Am.  chem,  JourB.,i,  19,  p. 452  ;  13.6.97).  —  Les  tableaux 
suivants  contiennent  les  indices  de  réfraction  des  carbures  retiré» 
des  pétrole  de  Pensylvanie,  de  l'Ohio  et  du  Canada,  après  purifica- 
tion au  moyen  de  SO*H*  fumant,  et  ceux  des  dérivés  chlo^é^ 
correspondants  : 


PERSYLTAIflB. 

oaio. 

C49A»1. 

Déetoe  secondaire 

0,4146 

0,4093 
0,41« 
0,4a09 

nonocblorés. 

0.4424 
0,4445 
0,4433 

» 
0,4456 

dichlorés. 

0,4639 
0,4604 

M 
» 

0,4113 
0,4118 
0,4i09 
0,4341 

0,4470 
0,4437 
0,44S7 

» 

0,4770 
0,4ft47 
0,4650 

0,41i7 
0,4138 
0,4iSl 
0,âlS 

9 
» 

0,4461 

» 
0,4521 

0,4676 

» 
0,4747 

Décane  normal 

Uadécane  normal 

Dérivés  i 

C*»H«*C1  secondaire  (éb.  ii5-t30») 

C'«n««Cl  normal  (éb.  i30-140-) 

C«*H*K:1      »       féb.  146-150») 

C««H"C1      »       (éb.  146-150-) 

C"H*"a      »       (éb.  Ii0-145«) 

C**H«'Cl      *       (éb.  140-1 45») 

Dérivés 

C"H«»Cl«  secondaire  (éb.  100-170*) 

C*«H««Cl«  normal  (éb.  i70-i80«) 

C"H**C1«       »       (éb.  t90-200») 

C**H**CI*       «       (éb.  190-âOO») 

P.    KHEUNDLER. 

Sur  la  constitution  des  pétroles  de  Pensylvanie,  de  l'Ohio  et 
du  Canada;  étude  de  la  portion  bonillant  entre  150  et  220«; 
Charles  F.  HABERT  {Am,  cbem.  Jounu,  1. 19.  p.  419;  13.6.97  . 
—  Voici  le  résumé  de  ce  long  mémoire  :  1°  La  portion  du  péirolv 
pensylvanien  qui  bout  entre  150  et  220*»  est  constituée  principak?- 
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meol  par  le  déeane  normal  (éb.  =  173-174**),  un  décane  secondaire 
(éb.= 168-1 64*»);  un  undécane  (éb.  =  196-197*)  et  un  dodécane 
(éb.  =214-216*).  Elle  renferme  également  une  certaine  quantité  de 
carbures  aromatiques  (xïiksii^lenG y  cumène,pseudocumène,  cymène, 
isocymène,  durène  et  isodurène).  —  La  composition  du  pétrole 
de  TObio  est  sensiblement  la  même  ;  on  trouve  toutefois  une  plus 
grande  quantité  de  carbures  aromatiques  d'où  une  densité  plus 
grande  de  Thuile  minérale.  —  Le  pétrole  Canadien  renfenne  les 
mêmes  carbures  saturés,  et  en  plus  une  certaine  quantité  de  naph- 
lènes  CH^'qui  bouillent  entre  196  et  214°. — Les  auteurs  discutent 
les  propriétés  et  les  procédés  de  séparation  des  carbures  du 

pétrole.  p.  FREUNDLER. 

Sur  quelques  nouveaux  constitnaiits  des  pétroles  du  Cau- 
case; W.  MARKOHIKOPP  (/?.  cb.  G.,  t.  30,  p.  974;  10.5.97).  — 
Dans  un  travail  précédent,  Tauteur  avait  montré  que  les  parties 
bouillant  au-dessous  de  60°,  dans  la  dist.  des  pétroles  caucasiques, 
étaient  exclusivement  formées  de  carbures  parafRniques.  L'examen 
d'un  échantillon  particulier  Ta  conduit  à  des  résultats  différents. 
Si  Ton  consulte  le  tableau  des  fractionnements,  on  observe  que  le 
poids  sp.  s'abaisse  avec  la  temp.  d'ébuil.  jusqu'à  une  cert.  lim., 
à  laquelle  il  s'élève  de  nouveau.  Ce  poids  est  supérieur  à  celui  des 
carb.  paraff.  bouill.  aux  temp.  corresp.,  ce  qu'on  ne  peut  expli- 
quer que  par  la  présence  de  carbures  cycliques.  Dans  les  fract. 
48-50°  et  50-51*,  on  a  reconnu,  en  effet,  l'existence  du  cyclopen- 
lane,  par  formation  d'un  dérivé  nitré,  puis  amidé,  corresp.  à  l'ami- 
docyclopentane  de  Wislicenus,  f.  à  157-158**.  Les  acides  crist., 
formés  concurremment  au  dérivé  nitré,  dans  Tact,  de  AzO'H, 
sont  constitués,  pour  la  plus  grande  partie,  par  de  l'ac.  glutarique, 
dont  la  format,   indique  l'existence  primit.  du  pentaméthylène. 

L'auteur  espère  éclaircir,  à  l'aide  ce  ces  exp.,  le  proc.  d'oxydat. 
des  carbures  cycliques  à  chaîne  lat.  L'examen  de  la  fract.  91-93°a 
révélé  l'exist.  d'un  carbure  à  chaînes  lat.  CH**.  (Je  corps  fournit, 
par  nilration,  un  dérivé  tertiaire  CH^AzO*,  bouil.  à  98-99*  et  un 
peu  de  prod.  second.  L'aminé  et  l'alcool  corresp.  ont  été  égal, 
préparés.  Quant  au  carbure  lui-même,  C^H*^,  son  poids  spéc.  est 
beaucoup  plus  faible  que  celui  du  diméthylpentaméthylène  syn- 
thétique de  Zelinsky  et  Rudsky  ;  sa  constitution  est  l'objet  de 
recherches  spéciales.  h.  copaux. 

Sur  l'amidou  soluble;  W.  STNIEWSKI  {D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  2415).  —  Dans  un  travail  récent  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  2108), 
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Wroblewski  décrit  un  amidon  soFuble,  dont  l'eau  flroide  (?)  dissou- 
drait 4  0/0,  colorable  en  bleu  par  llode,  ne  réduisant  pas  la  liqueur 
de  Fehling,  et  qui,  selon  lui,  ne  serait  autre  chose  que  le  premier 
produit  de  l'hydrolyse  de  l'amidon,  la  première  dextrine.  —  L'au- 
teur obtient  Tamidon  soluble  de  la  manière  suivante  :  on  introduit 
peu  à  peu  50  gr.  de  peroxyde  de  sodium  du  commerce  dans 
500  gr.  d'eau  bien  refroidie,  et  on  ajoute  50  gr.  de  fécule  de 
pomme  de  terre  en  suspension  dans  500  gr.  d'eau.  Au  bout  d'une 
heure  la  réaction  est  terminée,  et  on  précipite  le  liquide  par 
l'alcool  à  95  0/0.  On  obtient  une  masse  gommeuse,  qu'on  reprend 
par  l'eau  froide  et  qu'on  neutralise  par  l'acide  acétique.  Il  se 
forme  un  précipité  qu'on  redissout  et  reprécipite  par  l'acide  acé- 
tique à  plusieurs  reprises,  et  finalement  par  l'alcool.  On  lave  a 
Talcool,  à  l'éther,  et  on  sèche  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  une 
poudre  blanche  qui  répond  à  la  formule  3G«H*®0*.H*0,  ou  à  un 
multiple.  Sa  solubilité  à  froid  est  12,5;  il  se  dissout  à  chaud  en 
toutes  proportions.  Il  est  dextrogyre;  le  pouvoir  rotatoire  varie 
avec  la  concentration  de  182*,66  pour  une  solution  à  2,5  0/0,  à 
189%50  pour  une  solution  à  12,6  0/0  (T=a0°).  —  Le  rendement  en 
amidon  soluble  s'élève  à  90  0/0  du  poids  de  fécule  employée. 

A.    FBRNBACH. 

Etude  sur  le  sucre  réducteur  contena  dans  13  variétés  de 
maïs;  C.  ISTRATI  et  G.  ŒTTIH6ER  {Bull  Soc.  se,  de  Bucarest, 
1897,  p.  516).  —  Cette  étude  a  pour  objet  de  rechercher  si  les 
tiges  vertes  de  maïs  peuvent  être  utilisées  comme  source  de  sac- 
charose. Elle  renferme  de  nombreux  tableaux  synoptiques  se  rap- 
portant au  pourcentage  des  matières  sucrées  suivant  l'époque  de 
la  récolte  et  la  variété  du  maïs  utilisé.  e.  e.  blaise. 

Les  substances  protéiques  du  myocarde;  F.  BOTTAZZIetV. 
DUCGESCHI  {Arcb.  ilal.  de  bioL,  t.  28,  p.  395).  —  Le  tissu  de 
myocarde  contient  4  substances  albuminoïdes  coagulables  :  un 
paramyosinogène  coagulable  à  46-48°  un  myosinogène  coagulable 
à  56  et  65**;  une  myoglobuline  coagulable  à  71-73°;  une  myoalbu- 
mine  coagulable  à  79-82°.  Il  contient  en  outre  une  nucléoalbumi- 
noïde  coagulable  à  60-65°,  et  renfermant  3,5  0/0  de  phosphore. 

Le  paramyosinogène  représente  de  29,0  à  84,5  0/0  du  total  des 
substances  albuminoïdes  coagulables;  le  myosinogène  en  repré- 
sente 60,2  à  63,2  0/0.  Enfin  la  nucléoalbuminoïde  existe  dans  le 
myocîarde  en  quantité  beaucoup  plus  grande  que  dans  les  autres 
muscles*  arthus. 
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Sur  le  carbone  bivalent.  —  Chimie  du  méthylène;  J,  U.  NEF 
[Lieb.  Ann.  Ch,,  l.  298,  p.  202  à  374  (23.M.97);  V.  les  notes 
antérieures,  Bail  (3),  t.  10,  p.  774  ;  t.  14,  p.  385,  et  t.  16,  p.  241]. 
—  L^auteur  distingue  deux  classes  de  comp.  non  saturés  :  dans  les 
uns,  A,  deux  atomes  voisins  sont  unis  par  une  double  ou  triple 
liaison  (éthylène,  acétylène,  chlore,  etc.)  ;  dans  les  autres,  B,  les 
valences  libres  n'appartiennent  qu'à  un  seul  et  même  élément 
(=AzH';  =CH*  ;  =C=0;  =C=AzR,  etc.).  —  Le  comp.  non  saturé 
provoque  la  dissociation  du  corps  qui  s'ajoute,  p.  ex.  Br*=Br-|-Br, 
HX.=H+X,  et  lui-même,  si  les  valences  ne  sont  pas  libres,  prend 
ea  quelque  sorte  Vétat  naissant  dans  lequel  il  puise  son  énergie, 
comme  H  naissant  est  plus  actif  que  la  moléc.  H^  libre.  L*auteur 
donne  une  liste  des  corps  qui  se  fixent  facilement  sur  les  comp. 
non  saturés  en  indiquant  la  place  où  se  fait  la  rupture  de  la  moléc, 
p.ex.H-Cl;  H-SO^H;  H-AzR^  ;  H-OH;  C1=G1;  R-I;  Cl-AlCl», 
etc.  elc.  Tel  est  le  thème  que  développe  Tauteur  dans  son  intro- 
duction comprenant  une  série  de  chapitres  dont  le  dernier  est 
intitulé  Problème  du  méthylène  :  Les  comp.  d'addition  renfermant 
du  C  saturé  tendent  à  se  dédoubler  en  méthylène  ou  dér.  du  mé- 
thylène, mais  la  plupart  de  ces  dér.  sont  si  susceptibles  de  réaction 
qu'ils  ne  peuvent  être  isolés  et  l'on  ne  peut  espérer  d'isoler  que 
ceux  de  ces  dér.  qui  n'entrent  pas  immédiatement  en  réaction  avec 
Teau  ou  Talcool  et  qui  ne  se  transforment  pas  en  dér.  éthyléniques. 
L'élude  de  beaucoup  de  dér.  de  l'acétylène  a  fait  voir  que  certains 
d'entre  eux  constituent  des  dér.  du  méthylène,  c.-à-d.  de  Vacétyli" 
dèae  CH'- C.  Tels  sont  le  diiodacétylène  de  Behrend,  le  bromacé- 
Mène  de  Sabanejeff,  le  chloracétylène  de  Wallach,  dér.  auxquels 
reviennent  les  formules  1«C=C  ;  BrHG=C  ;  CIHC=C.  Ainsi  les  dér. 
de  C*H*  sont  ou  des  dér.  de  Vacétylène  HC=GH  ou  des  dér.  de 
Vaeétylidène  H'C=G.  Les  premiers,  comme  l'iodacétylène  de  Pa- 
lemo  CHbCI,  sont  des  corps  d'une  odeur  agréable,  peu  susceptibles 
de  réaction  ;  les  autres  ont  une  odeur  désagréable,  sont  très  véné- 
neux, souvent  spontanément  inflammables  et  très  aptes  à  entrer  en 
réaction. 

A.     RÉACTIONS     DU     DIPHÉNYLMÉTHYLÈNE     ET     DU     PHENYLMETHYLBNB 

Baissants.  —  Le  bromodiphénylméthane,  préparé  d'après  Friedel 
soc.  cbuim  ^  ûRm  y-  ^x«  1898.  — TraT.  ètranf.  24 
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et  Balsohn,  fond  à  45*»  et  distille  à  170*  (10  mm.)  ;  il  réagit  déjà  à 
froid,  par  une  double  décorap.  apparente  avec  Teau,  l'alcool, 
AzH3,CAzH.  Après  deux  jours  de  contact  avec  Teau,  il  est  converti 
en  benzhydrol (CfiW)^ .Gnon,  tandis  que  Taclion  de  Teau  à  100- 
ne  donne  que  Véther  du  benzhydrol  [(C*H*)*CHJ*0  ;  le  benzhydrol 
lui-même  n'est  pas  modifié  à  lOO*.  Le  benzhydrol  est  sol.  dans 
l'alcool  et  crist.  dans  la  ligr.  bouil.  en  aiguilles  fus.  à  69*»  ;  Véther 
est  très  peu  sol.  dans  l'alcool,  fond  à  110'*  et  bout  à  265*»  par  15  mm. 
L'aut.  attribue  la  formation  de  ce  corps  à  une  dissociation  de  hro. 
mure  en  HBr  et  (G*H*)*=C,  puis  fixation  d'eau  sur  ce  dernier. 

Chauffé  à  32(h>  pendant  3  à  4  h.,  le  benzhydrol  a  donné  30  0/0 
A'éther  et  53  0/0  de  benzhydrol  inaltéré.  Chauffé  à  350*»,  l'éth.  du 
benzhydrol  a  donné  700/0  d'un  mél.de  benzophénone  et  de  dipbé- 
nylméthane.k  340*»,  avec  1/3  de  son  poids  d'eau,  il  a  donné  10  0/0 
de  benzhydrol  et  73  0/0  d'éther  inaltéré.  Ces  réactions  s'expliquent 
parla  dissociation  en  diphénylméthylène  et  eau,  puis  décompos. 
de  l'eau. 

En  chauffant  pendant  quelques  heures  le  benzhydrol  ou  sonéther 
à  300»,  il  distille  de  l'eau  et  l'on  obtient  comme  produits  principaux 
de  la  benzophénone  y  du  tétraphényléthane  et  une  petite  quantité 
de  diphénylméthane.—  Le  tétraphényléthane (C«H«)«CH:^CH(C«H«)* 
crist.  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'alcool  en  crist.  fus.  à  221*. 
Il  résulte  d'une  réaction  secondaire  de  H*  sur  le  tétrapbénylétby- 
/f'v;e,  condensation  de  2  mol.  de  diphénylméthylène.  H*  étant  donné 
par  l'action  de  (C^H*)*=C<  naissant  sur  H«0  pour  donner  la  ben- 
zophénone. Le  diphénylméthane  a  une  origine  analogue.  —  Vac. 
benzilique  (C«H*)*C(OH)GO*H  éprouve  une  décomposition  sem- 
blable en  se  dissociant  d  abord  en  (C«H*)«=G<,  H«0  et  C0«.  Comme 
produit  secondaire  résultant  de  H  naissant,  se  trouve  en  plus  l'ac. 
diphénylacétique,  —  Cette  dissociation  de  l'ac.  bonzilicpie  rappelle 

celle  des  imides.en  sol.  alcaline,  C«H5Az;C<^Q,p  =  C«H5Az:C< 


(isonitrile)  et   i    ^^  .  —  Les  autres  a-oxyacides  ou  certains  d'entre 
LC 


OH 

\om 

eux  se  dissocient-ils  de  mémeîC*est  le  cas  au  moins  pour  le  lactate 
de  ralcium  qui,  en  sol.  aq.,  se  décompose  à  la  lumière  en  carbonate^ 
alcool  et  ac.  acétique  (Duclaux).  Il  y  a  d'abord  dissoc.  en  CH''.CH< 
et  HO-CO*Ca,  puis  l'élhylidène  décomp.  H*0  pour  donner  de  Fal- 
déhydc  et  de  l'alcool  ainsi  que  de  l'ac*  acétique  par  oxydation  de 
l'aldéhyde  par  l'air.  —  C'est  encore  à  des  dissociations  du  même 
ordre  que  se  ramène  les  doubles  décompos.,  les  réactions  par  con- 
densation (de  Friedel  et  Crafts,  Zincke,  etc.)  du  bromure  de  diphé- 
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nylméthyle  et  du  bromure  de  benzyle,  ainsi  que  les  condensations 
obtenues  par  Baeyer  avec  le  benzhydrol  et  Talcool  benzylique. 

Réactions  de  ïéther  nialonique,  du  cyanure  de  benzyle,  de  la 
iésoxybenzoïney  etc.^  avec  les  éthers  halogènes  en  présence  d'un 
alcali.  Réactions  (Franklandy  Wurtz^  Fittig)  des  métaux  sur 
les  étbera  halogènes.  —  C'est  toujours  sur  le  principe  des  disso- 
ciations préalables  que  Tauteur  explique  ces  réactions;  nous  devons 
nous  boraer  à  signaler  cette  discussion. 

B.  Sur  lbs  réactions  de  la  benzaldéhyde,  de  l'oxyphénylméthylene 
ET  DE  l'acétoxyphénylène  NAISSANTS.  —  Los  aldéhydes,  cétones  et 
ac.  ^as  sont  des  comp.  non  saturés  en  raison  de  la  double  liaison 
entre  C  et  O.  Ils  sont  plus  susceptibles  d'addition  que  beaucoup 
de  comp.  à  liaisons  éthyléniques;  seulement  leurs  prod.  d'addition 
sont  instables,  leur  dissociation  ayant  lieu  à  basse  température  ;  p. 
ex.CH3.CH(0H)«  (aldéhyde  hydratée),  CH3.C(OH)3  (ac.  orthoacé-^ 
lîque),  O-G(OH)*  et  C(OH)*  (ac.  meta-  et  orthocarboniques),  par 
contre,  l'hydrate  de  chloral  est  stable  jusqu'à  98°.  De  semblables 
prod.  d'addition  subsistent  en  partie  en  sol.  aqueuse,  mais  en 
équilibre  mobile  avec  les  prod.  de  dissociation.  Cette  dissociation 
peut  du  reste  se  faire  dans  diverses  directions  :  ainsi,  le  dihydrate 
d'éthylidène  CH'.CH(OH)*peut  théoriquement  se  dédoubler  en  eau 
el  soit  alcool  vinyliquc  CH*:CH(OH),  aldéhyde  CH^.CIHIO  ou 

oxyéibylidène  CH^-GOH  (voir  plus  loin). 

Réaction  entre  la  benzaldéhyde  et  F  anhydride  acétique.  —  Un 
mélange  de  ces  deux  corps  en  p.  égales  avec  la  moitié  de  leur 
poids  d'flc.  acétique  crist.,  fournit  déjà  lentement  à  froid  du  diacé- 
laie  de  benzylidène  G^Hî*.CH(OC*H'^0)*  ;  la  réaction  est  plus  com- 
plète à  150-180*.  Le  diacétate  de  benzylidène  fond  à  46°  et  dist.  à 
i5i°  pai*  20  mm.  ;  la  distill.  sous  pression  ordinaire  le  dissocie  en 
ses  constituants.  L'intervention  de  l'ac.  acétique  est  indispensable, 
ce  que  l'auteur  explique  en  admettant  qu'il  se  forme  d'abord  le 

OH 
prod.  d'addition  G^H*  •  GH<Qp^ ug^  qui  se  dissocie  de  nouveau  en 

donnant  de  la  benzaldéhyde  à  Vétat  naissant  susceptible  de  fixer 

l'anhydride  acétique. 

,     ,    ,      CH^GO-O 
Peroxyde  de  benzoylacetyle  i .  —  Go  corps  se  produit 

lorsqu'on  abandonne  au  cojitact  de  F  air  un  mélange  de  125  gr.  de 
benzaldéhyde  et  de  250  gr.  d'anhydride  acétique  (2  moléc.)  ;  à  la 
lumière  diffuse,  l'aldéhyde  a  complètement  disparu  après  43  jours; 
à  la  lumière  solaire,  après  20  à  25  jours.  On  perçoit  après  quelques 
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jours  l'odeur  de  l'ozone.  On  obtient  ce  peroxyde  comme  produit 
unique  lorsqu'on  abandonne,  pendant  quelques  jours,  le  mélange 
d'aldéhyde  et  d'anhydride  avec  du  sable  dans  des  capsules.  Dans 
le  premier  cas,  il  est  mélangé  d'anhydride  benzylacétique  dont  on 
se  débarrasse  par  agitation  avec  AzO^H  qui  le  transforme  en  ac. 
acétique  et  benzoïque  ;  on  se  débarrasse  en  même  temps  du  diacé- 
tate  de  benzylidène  qui  peut  se  trouver  dans  le  mélange.  Le 
peroxyde  benzoylacétique  est  d'abord  une  huile,  mais  le  froid  et  le 
frottement  en  déterminent  la  solidification.  Cristallisé  dans  la  ligr., 
il  se  présente  en  aiguilles  aplaties  fus.  à  37-39^  et  détone  violem- 
ment à  85-100**.  La  soude  étendue  le  décompose  lentement  à  froid 
en  ac.  benzoïque,  peroxyde  de  Na  et  oxygène,  avec  un  peu  de 
peroxyde  de  benzoyle.  SO*H*  le  décompose  avec  explosion  ;  HCl 
avec  dégagement  de  Cl*.  Il  cristallise  dans  Tac.  azotique  ordinaire 
par  addition  d'eau  ;  avec  AzO^H  fumant  et  froid,  il  se  forme  du 
peroxyde  de  nu-nitrobeuioylacétyle  (kiO^)Gm^  .CO-Q^-QOGA\ 
qui  crist.  dans  le  méthanol  en  aiguilles  incolores  fus.  à  68^  et  qui 
donne  de  l'ac.  m.-nitrobenzoïque  par  saponification. 

L'anhydride  benzoylacétique,  d'abord  obtenu  par  Gerhard t,  se 
forme  très  aisément  par  l'ac.  benzoïque  et  l'anhydride  acétique 
déjà  à  froid.  —  Le  peroxyde  de  dihenzoyle^  préparé  d'après 
Pechmann  et  Vanino  (/?.  ch.  C,  t.  27,  p.  4511),  crist.  dans  CS*  en 
prismes  fus.  à  110<>  ;  Il  ne  se  forme  pas  dans  la  réaction  ci-dessus, 

—  Le  peroxyde  dacétyle^  préparé  par  l'action  de  H*0*  sur  l'anhy- 
dride acétique  (Brodie)  et  peut  être  séparé  de  l'ac.  acétique  qui 
l'accompagne  par  agitation  de  sa  sol.  éthérée  avec  CO^Na*.  Distillé 
avec  beaucoup  de  précautions  dans  le  vide,  il  passe  à  63*  (21  mm.) 
et  se  condense  en  crist.  fus.  à  30*  ayant  une  forte  odeur  d'ozone. 
Il  est  tout  à  fait  sans  action  sur  l'aldéhyde  et  l'acide  benzoïques. 

C«H«.CH.OH 

Hydrate  de  peroxyde   de   dipbényliormal  >>0*  .  — 

C«H».GH-OH 
L'aldéhyde  benzoïque  s'unit  à  froid  à  HH)'  (la  temp.  ne  doit  pas 
dépasser  30*»);  pour  10  gr.  d'aldéhyde,  on  prend  2^,2  à  3  gr.  H«0* 
dist,  à  63*  par  23  mm.  (WolfTenstein,  Bull  (3),  t.  14,  p.  275).  On 
obtient  une  masse  cristalline  qu'on  lave  à  l'éther.  Ce  corps  fond  ! 
à  60-62*»  et  crist.  dans  le  benzène.  A  170«,  il  se  dissocie  en  aldéhyde 
et  H*0*  (ou  HH)  +  0)  sans  formation  d'ac.  benzoïque.  L'anhydridej 
acétique  le  dédouble  à  froid  en  peroxyde  d'acétyle,  ac.  acétique  et! 
benzaldéhyde. 

Sur  les  phénomènes  qui  accompagnent  Ie$  combustions  lentes. 

—  D'après  l'auteur,  les  combustions  lentes  ne  sont  jamais  dues  à 
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l'action  directe  de  l'O  de  Tair  :  Teau  en  présence  serait  d'abord 
décomposée  et  l'hydrogène  naissant  donnerait,  avec  Toxygène  de 
Fair,  H*0«  qui  serait  ensuite  dissocié  (voir  le  mémoire  pour  le 
détail  de  cette  discussion). 

Action  de  C'fPNaO  et  de  KOH  sur  F  aldéhyde  benzoïque,  —  La 
décomp.  de  l'aldéhyde  benzoïque  en  ac.  benzoïque  et  alcool  benzy- 
lique  par  les  alcalis  est  due  à  la  form.  de  phényloxymétbylène 
OH*.C(0H)=  peu  dissoc.  du  w-dioxy toluène  d'abord  produit;  ce 
phényloxyméthylène  décomp.  ensuite  H*0  pour  donner  C^H^.CO^H 
tandis  que  H*  se  porte  sur  une  mol.  d'aldéhyde.  En  ajoutant  HgO 
ou  une  sol.  ammoniacale  de  Ag,  il  y  a  réduction  de  métal  par  cet 
H^  et  toute  l'aldéhyde  est  transformée  en  acide.  La  formaldéhyde 
se  comporte  d'une  manière  analogue.  La  conclusion  à  tirer  de  là 
c'est  que  l'eau  n'intervient  pas  seulement  comme  dissolvant  mais 
d'une  manière  active  par  ses  prod.  de  dissociation  sur  des  dér. 
mélhyléniques.  La  même  conclusion  est  applicable  à  une  foule  de 
phénomènes,  tels  que  les  fermentations,  la  réduction  de  CO*  par 
les  plantes  à  la  lumière,  etc. 

Sur  la  réaction  de  Perkin;  iorm.  dac.  cinnamique  par  Tald. 
benzoïque^  f  anhydre  acétique  et  /acétate  de  sodium.  —  La  dé- 
comp. de  H*0  ou  de  l'alcool  par  le  phényloxyméthylène  naissant 
n'a  pas  lieu  quand  d'autres  subst.  d'une  dissociation  plus  facile 
sont  en  présence.  La  réaction  de  Perkin  peut  s'expliquer  par  la 
form.  intermédiaire  de  diacétate  de  benzylidène  que  CH'^.CO'Na 
dissocie  ensuite  avec  formation  de  phény lacé  tox  y  méthylène  qui 
8ie  alors  Tac.  ou  l'anhydre  acétique 

G6H5.C=  +  HCH2 .  CO^H  =  C«H5 .  CH-CH^.  C02H 


OCOi 


GH3  G02CH3 


=  G«H5.CH=CH.C02H  +  GHSCO^H. 

On  obtient  un  bon  rendement  en  ac.  cinnamique  en  chaufTant  à 
160-180*  le  diacétate  de  benzylidène  (28  gr.),  d'ac.  acétique  (33  gr.) 
et  d'acétate  de  Na.  —  Les  condensations  de  la  benzaldéhydeavec 
l'acétone,  Tacétophénone,  l'éther  malonique  en  prés,  de  HCl  (Clai- 
sen),  avec  les  phénols,  les  aminés  aromatiques  en  présence  de  HCl 
etdeZnCl*,  etc.,  sont  du  môme  ordre. 

Condensations  de  la  benzoïne^  formation  d*hydrobenzamide. — 
Voir  l'original . 

A/r/a  condensation  aldolique.  — L'alcool  vinylique  CH'=CH.OH 
*^  un  produit  intermédiaire  de  la  condensation  de  l'aldéhyde. 
Cette  condensation  de  l'aldéhyde  aqueuse,  effectuée  par  HCl  à 
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froid  (Wurfz),  se  produit  d'après  l'auteur  en  deux  phases  : 

2CH3.GH(OH)2  =  GH2  :  CH.OH  +  H.CH2CH(OH)2  +  H^O 
Aie.  vinylique. 
=  2H20  +  GH2 .  CH(0H)-GH2 .  GHO  (aldol). 

D'après  Lieben,  Michael  et  Kopp,  elle  a  lieu  aussi  sous  Tin- 
fluence  des  agents  alcalins.  Si  dans  ce  cas  on  opère  en  présence  de 
HgO,  on  n'obtient  pas  d'aldol  mais  une  combin.  basique  de  l'al- 
cool vinylique,  [CH3=CH.O]*Hg.HgO,  poudre  blanche  décompo- 
sable  a  l'air  humide  avec  form.  d'aldéhyde. 

Formation  de  Téther  acétylaeétique  et  prod.  de  condensation  de 
Vacétone,  —  L'éther  acétique  et  l'éthylate  de  Na  donnent  sans 
doute  d'abord  un  ortho  dérivé  CH«=:C(ONa)(OG«H»)«  qui  se  dédouble 
ensuite  en  alcool  et  dér.  éthylénique  -CH«-G(0Na)(0C«H5)  qui,  à 

l'état  naissant,  réagit  sur  une  autre  moléc.  d'éther  acétique  ou  sur 
l'acétone  ou  l'acétophénone,  si  ces  corps  sont  présents,  pour  donner 
le  sel  de  Na  de  l'éther  acétylaeétique,  de  l'acétylacétone  ou  de  la 
benzoylacélone.  —  La  condensation  de  l'acétone  en  oxyde  de  mé- 
sityle,  phorone,  di-  et  triacétonamine  se  produit  d'une  manière 
analogue,  avec  formation  intermédiaire  de  p-oxypropylène  ou  de 
p-amidopropylène  GH«  =  C(0H).CH3  ou  CH«=C(AzH«).CH8. 

Réactions  de  T hydrate  de  chloral  —  L'hydrate  CC13.CH(0H)* 
peut  se  dissocier  de  4  façons  :  1^  en  eau  et  chloral,  par  SO*H*; 
2**  en  eau  et  oxytricbloréthylidène  CCl*.C(OH)=:,  par  Tactionde 
AzO^H  et  sans  doute  par  condensation  avec  les  hydrocarbures  en 
présence  de  SO*H*  ;  8**  en  HGl  et  dihydrate  de  dichloracétylidène 
GCl«=C(OH)«  ou  l'oxyde  CCl*=C  :  0  par  l'action  de  CAzK  en  sol. 
alcoolique  (Wallach);  4"  en  CGl^H  et  dioxyméthylène  =C{Oltj^  par 
l'action  des  alcalis. 

Sur  la  formation  de  fétlier  et  sur  sa  combustion  lente.  —  Sur 
la  phosphorescence.  —  Voir,  pour  ces  deux  chapitres,  le  mémoire 
original. 

G.  Ghimib  DR  l'acétylidêne  GH*=G=.  —  Action  de  C*H*ONa  sur 
le  tétrabrométhylène.  —  Le  tétrabrométhylène  a  été  préparé  en 
ajoutant  goutte  à  goutte,  agitant  et  refroidissant,  55  gr.  Br  à  28  gr. 
d'acétylénure  d'Ag  (prép.  avec  40  gr.  AzO^Ag)  délayé  dans  450  à 
200  ce.  d'eau  (3Br*  par  C^Ag«),  dissolvant  le  produit  dans  l'éther 
et  le  lavant  avec  SO^NaH  et  NaOH,  séchant  sur  GaGl«  et  rectifiant. 
Le  tétrabrométhylène  fond  à  56*»  et  dist.  à  lOO*  par  15  mm.  ;  à  109* 
par  25  mm.  Traité  par  G«H»ONa  en  sol.  alcoolique  (14»', 2  Na  dîss. 
dans  800  ce.  alcool  pour  53  gr.  G«Br*)  vers  70%  il  a  fourni  Véther 
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dibivmovinylique  dissym.  CBr^^GHOC^H»  et  de  l'éther  broraacé- 
tique  ^qui  en  dérive  par  Taction  de  la  soude),  L'élh.  dibromoviny- 
lique  qui  dist.  à  72-73*  (33  mm.)  est  identique  avec  celui  queSaba- 
nejew  a  obt.  par  KOH  alcoolique  et  le  dibromure  d'acétylène 
GHBr=CHBr. —  L'ac.  azotique  le  transforme  en  éther  dibromacé- 
tique  (F.  à  195-197  )  qui  fournit  la  dibromacétamide  par  AzH*.  — 
L'action  de  G^H^ONa  sur  CBr*  :  CBr«  a  donc  enlevé  2Br  à  un  même 
carbone  mais  le  dibromure  CBr*=C  est  trop  actif  pour  rester  libre 
dans  ces  conditions  et  fixe  HOC*H*. 

Diiodacétylidène  CI*=C.  —  Il  se  produit  par  l'action  de  la  pe- 
lasse alcoolique  à  50-60**  sur  le  tétra-iodéthylène  ;  l'addition  d'eau 
le  ppte  en  aiguilles  blanches.  Il  cristallise  dans  la  ligroïne  chaude, 
bien  sèche,  en  aiguilles  fus.  à  81**.  Il  se  forme  aussi  par  V action  de 
h  lumière  sur  le  tétra-iodéthylène;  par  l'action  de  KOH  alcooli- 
que sur  Viodure  d* acétylène  CHI=CHI  (cristaux  fus.  à  76°  obt.  par 
C*H*  dirigé  dans  une  sol.  d'iode  dans  Kl)  qui  se  dissocie  d'une 
part  en  I«  +  OH«,  d'autre  part  en  HI  et  CHI  =  C  qui  donne  avec  P 
l'acétylène  tri-iodé,  celui-ci  enfin  se  dissocie  en  IH  et  CP=G.  Enfin 
il  a  été  préparé  par  V action  de  T iode  sur  Facétylénure  de  Ag  délayé 
dansTélher.  — Le  diiodacétylidène  est  très  sol.  dans  les  liquides 
oganiques,  sauf  la  ligr.  froide.  Il  est  très  volatil  et  ses  vapeurs 
très  irritantes  possèdent  une  odeur  rappelant  celle  des  carbyla- 
mines;  il  est  aussi  très  vénéneux  (1).  Il  s'oxyde  à  l'air,  notamment 
en  sol.  neutre,  avec  production  de  GO  et  de  CI*=GI*;  la  potasse 
empêche  cette  oxydation.  —  Introduit  dans  AzO'H  froid,  il  produit 
une  vive  réaction  avec  production  de  GO*,  I*  et  de  nitrate  de  tri- 
iodovinyle  Cl^.GIAzO*,  comp.  cristall.  dans  la  ligr.  en  aiguilles 
jaunes  fus.  à  109-110°  et  se  produisant  aussi  avec  G*I*  ;  il  se  dis- 
socie surtout  à  la  lumière,  en  I«  et  GI«  ;  G.  —  Ghauiïé  à  81-100°  seul 
ou  dans  un  courant  de  0,  il  détone  violemment  après  quelques 
minutes  en  produisant  I*  et  G*  en  vapeur  qui  se  polymérise  aussitôt 
en  un  charbon  ioduré. 

Action  de  G*H»ONa  sur  Fiodure  d*aoétylidène.  —  En  chauBant 
le  diiodure  d'acétylidène  avec  de  la  potasse  ou  plutôt  avec  G*Hî>ONa 
alcoolique  a  80-100°,  il  se  sépare  Kl  et  on  obtient  par  l'addition 
d'eau  une  huile  douée  d'une  odeur  piquante  que  la  distill.  fract. 
dans  le  vide  sépare  en  plusieurs  portions,  l'une  passant  à  68-69* 

(i)  Si  Ton  compare  cette  aclion  toxique  et  celle  des  autres  dérivés  de  Vacé- 
tylidène  à  celle  de  HAz:G;  RAz  :  G,  des  fulminates,  de  G:Az.OM,  on  voit, 
comme  le  remarque  l'auteur,  que  ce  n'est  pas  à  la  présence  de  Az  que  ces 
derniers  doivent  leur  nocivité,  mais  bien  à  la  présence  d'un  G  à  deux  valences 
libres. 
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(iS  mm.),  une  autre  à  93*  et  une  dernière  à  110-4 50*;  le  résidu  esl 
formé  de  résine  d'aldéhyde.  La  1"  portion  esl  de  Véther  ioda- 
cétique  CH«I.CO*C*H»,  huile  incolore  à  odeur  très  irritante;  la 
seconde,  de  Véther  ortbo-iodacétique  CH«I-C(OC*H*)*,  huile  bru- 
nissant à  Tair.  Comme  prod.  intermédiaire,  on  a  trouvé  Télher 
diiodovinylique. 

Uac,  iodacétique  a  été  obtenu  par  l'action  de  AzO^H  sur  son 
éther;  il  cristallise  en  aiguilles  fus.  à  83-85*  et  possède  les  propr. 
de  celui  décrit  par  Perkin  et  Duppa. 

Dihromodiiodêlhylèue,  —  L'iodure  CI*=:C  ilxe  aisément  Br*  en 
sol.  chloroformique  froide  ;  après  évaporation,  on  obtient  des  la- 
melles jaunâtres  fus.  à  78-85°  et  constituant  un  mélange  de  dicMo- 
rodiiodélhylène  asym.  -GI^-GBr*  (80  0/0),  de  triiodobromélhy- 
lèuc  fus.  à  135<»,  moins  soluble,  et  de  tribromiodétbylèneheanconji 
plus  sol.,  fus.  à  70°.  Le  dibromodiiodélhylène  régénère  CI*=G  par 
l'action  de  KOH. 

Bromacétylidène  GHBr=C.  —  C'est  le  comp.  décrit  autrefoispar 
Sabanejeiî  comme  acétylène  brome  CH=:CBr.  L'auteur  en  a  repris 
Fétude.  Condensé  par  le  froid,  il  bout  vers  — 2°;  il  brûle  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur  ;  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'air,  il  brûle  lentement  en  dégageant  des  fumées  avec  dégag.  de 
CO.CO*  et  HBr,  sans  dépôt  de  charbon.  Son  odeur  et  son  action 
physiologique  sont  celles  du  phosi)hore.  Il  est  un  peu  sol.  dans 
l'eau  et  cette  solution  est  oxydal)le.  —  La  constitution  de  ce  corps 
réduite  de  sa  transf.  par  fixation  de  I*  en  bromodihdéthylène 
CHBr.CP,  huile  incolore  distillant  à  104°  (10  mm.)  et  du  dédouble- 
ment de  celui-ci  avec  formation  de  C=CI*.  Le  bromodiodéthylène 
est  accompagné  d'un  peu  de  dér.  triiodé  GIBr=CI*  qui  cristallise 
dans  Tac.  acétique  en  aiguilles  jaunâtres,  fus.  à  135°.  Ces  deux 
dér.  iodobromés  sont  transformés  en  CI*=C  par  l'action  de  KOH 

Sur  la  constitution  de  Facétylène.  —  L'acétylidène  CH*=C  doit 
être  une  substance  spontanément  inflammable,  toxique,  très  apte  à 
réagir.  Il  est  probable  qu'il  accompagne  l'acétylène  ordinaire 
CH=CH  et  lui  communique  son  odeur,  l'acétylène  pur  ayant  une 
odeur  suave.  De  là  sa  combinaison  explosive  avec  le  Cl.  —  Il  est 
probable  que  l'iodacétylidène  CHI  =  C  est  un  produit  très  inflam- 
mable et  toxique,  c'est  peut-être  la  substance  volatile  d'une  odeur 
désagréable  observée  par  Baeyer  dans  l'action  de  la  vapeur  d'eau 
sxxvV  iodopropargylate  de  baryum]  l'iodocétylènede  Paterno  est  une 
huile  à  odeur  sucrée,  dist.  à  29-32«.— •  Quoique  l'acétylène  soit  cer- 
tainement CH=CH  l'auteur  regarde  néanmoins  les  acétylénures 
comme  des  dér.  métalliques  de  Tacétylidèue. 
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Sur  les  dér,  halogènes  asym,  de  Féthylèue.  —  La  Iransf.  de 
CH«=CBr«  en  CH«Br=COBr  par  oxydation  a  déjà  été  expliquée 
par  Demole  par  sa  dissociation  en  Br>  et  CH^=C,  puis  iransf.  de  ce 
deroier  en  CH*=CO,  que  le  brome  convertit  alors  en  CH*Br.CX)Br  ; 
la  preuve  que  du  brome  a  été  mis  en  liberté,  c'est  la  formation 
(1*une  certaine  quantité  de  tétrabrométhane. 

Réactions  des  dér.  tri-  et  tétrabalogénés  du  méthane.  —  Les 
dér.  trisubstitués  peuvent  se  dissocier  soit  en  X*-j-CHX,  soit  en 
XH-j-CX*;  l'action  des  métaux  produit  le  premier  dédoublement 
et  le  reste  CHX  se  polymérise  en  CHX=CHX,  qu'un  excès  de  métal 
coDvertit  en  acétylène.  L'action  de  KOH  ou  C^H^ONa  sur  CHCl» 
provoque  principalement  le  second  dédoublement,  tandis  qu'elle 
produit  le  i**  avec  CHBr*  et  CHI*.  La  formation  des  isonitriles  par 
CHCl'  ou  CCI*  et  les  aminés  primaires  en  présence  de  KOH  alcoo- 
lique s'explique  d'une  manière  analogue,  ainsi  que  la  production 
de  triphénylmélhane  par  CHCI*  et  C*H*H  en  présence  de  AlCl*,  etc. 

Sur  les  transpositions  moléculaires.  —  C'est  par  des  dissocia- 
lions  préalables  que  s'expliquent  les  transpositions  qu'éprouvent 
les  sulfocyanates,  des  cyanates,  en  isodérivés,  des  isocyanures  en 
nitriles,  etc.  —  L'auteur  termine  son  long  mémoire  par  des  consi- 
dérations sur  la  transposition  des  o.-dicétones  en  «-oxy  acides 
et  de  Ybydrazobenzène  C^FP.AzH.AzH.C^H^^  en  benzidine 
A2H«C«H*-C«H*-AzH«.  éd.  willm. 

Sur  quelques  lois  récentes  concernant  le  volume  molécu- 
laire des  liquides;  R.  NASINI  [Gazz.  chim.  ital.,  t.  27,  II,  p.55d- 
555  (8.1.98);  voir  Bull,  1897,  p.  830].  g.  f.  jaubert. 

'  Solubilité  et  point  d'ébuUition  ;  0.  W.  BROWN  {Physik. 
Cbem.,  t.  1,  p.  784-786;  12.98).  —  Etude  sur  l'influence  du 
chlorure  de  potassium  et  de  l'urée  dissous  dans  les  mélanges  d'eau 
et  d'alcool  pour  en  faire  varier  le  point  d'ébuUition.  Le  chlorure  de 
potassium  abaisse  le  point  d'ébullilion  tandis  que  l'urée  l'élève. 

LE   CHATELIBR. 

Réfraction  et  dispersion  du  silicium  dans  ses  combinai- 
sons; Gino  ABATI  (Gazz.  chim.  ital.,  t.  27,  II,  p.  itil-ihb; 
30.11.97).  —  Les  recherches  de  Gladstone  ont  démontré  que  In 
réfraction  moléculaire  du  silicium  est  différente  suivant  la  nature 
de  ses  combinaisons.  —  Aussi  l'auteur  a-t-il  fait  des  essais  d'après 
la  méthode  des  minima  de  déviations  en  se  servant  d'un  spectro- 
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mètre  de  Hildebrand  et  des  coefficients  suivants  pour  les  substan- 
ces combinées  à  Si  : 

0  0 

C.  H.  (aIrMiHie).   (alë^feTëi^i*).        CI.  Br. 

-^ — 5,00        1,30        2,80        3,40        9,80       15,30 


f*Ha 


—  1 


2,48        1,04        1,58        2,34        6,20 


95 


L'auteur  a  déterminé   les   indices   de   réfraction    suivants  : 


DÉRirét. 


Gblorare  de  sUieiam  SiQ* 

Dromure  de  siiieinm  SiBr* 

SilieiUB  éthylc  Si(C«H»)* 

Siliciam  éihyle  Si(C«H»)« 

Silicate  de  métbyle  Si(OCH\* 

Silicate  d'élhylc  Si(OC*ll*)» 

Silicate  de  propyle  SI(OC»H')*. . . . 
DIsiliCBtc  d'hezapropyle  Si^OC*H')' 
Ae.  silicique  colloïdal  Si(OII}«  ... 

Qoartz  SIO» 

Tridymlle  S10« 

Opale  SiO«  +  10H«0 


TBMP<tA- 
TCBB. 


Î2«9 
23,5 

20 
M,7 
22,6 
2i,1 
0 
15 
15 


1,47556 

2,7722i 

0,76819 

0,76890 

1,0i8037 

0,9320 

0,9158 

0,97694 

1,004923 

2,6500» 

2,.304 

2,15 


Ï^Hu- 


1,41257 
1,56267 
1,42715 
1,12628 
1,. 36773 
1,38210 
1,40650 
1,40759 
1,a3389 


^It^  —  H^ 


0,00872 
0,00920 

» 
0,01732 
0,00887 
0,01101 
0,01165 
0,1112 


imicB  Di  iinuaioii 
de  Si. 


(«-i). 


8,06 
8,87 
13.62 
13,38 
7,31 
7,64 
7,58 
6,04 
10,04 
6,76 
6,79 
5,96 


(«•-fi 


(«•+2; 


4,47 
4,68 
7,îî 
7,13 
4,ïî 
3,56 
4,01 
3,8S 
5,73 
4,00 
4,18 


Il  ressort  de  ces  recherches  que  la  réfraction  atomique  du  Si 
difTère  suivant  la  formule  que  Ton  emploie  pour  la  calculer  et 
qu'elle  semble  êlre  une  [)ropriété  éminemment  propre  à  chaque 
substance.  g.  f.  jaubert. 

Mélanges  ternaires  ;  W.  D.  BANCROFT  {Physik.  Cbem,,  1. 1, 
p.  763-765  ;  12.97).  —  Discussion  théorique  des  divers  cas  pos- 
sibles d'équilibre  entre  liquides  incomplètement  miscibles. 

LE  GHATELIER. 

Sur  la  coloration  des  ions;  G.  CARRARA  et  HINOZZI  {Gazz. 
chim.  ital,  t.  27,  II,  p.  455-467  ;  30.11.97).  —  De  façon  à  déter- 
miner si  la  couleur  de  la  solution  d'une  électrolyte  peut  être  déter- 
minée d'avance  et  dépend  de  la  couleur  des  ions  et  de  celle  de  la 


Digitized  by  VjOOÇIC 


TTT» 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE. 


379 


molécule  non  dissociée,  les  auteurs  ont  étudié  la  coloration  du  sul- 
fate de  Cu  anhydride  dans  CH-^OH.  —  Ils  ont  mesuré,  au  moyen 
d'un  spectrographe,  le  coefHcient  d'absorption  dans  diverses  parties 
du  spectre  et  en  ont  pris  des  photographies  ;  les  mêmes  expé- 
riences ont  été  refaites  ensuite  avec  des  solutions  aqueuses  de 
SO*Cu  de  même  concentration. —  En  comparant  ces  spectres  obte- 
nus, on  remarque  que  pour  les  fortes  concentrations,  Tabsorption, 
pour  toutes  les  parties  du  spectre,  est  plus  grande  en  sol.  aq.  qu'en 
sol.  aie.  ;  pour  les  faibles  concentrations,  c'est  le  contraire.  —  Le 
point  de  rebroussemenl  de  la  courbe  ne  se  retrouve  pas  identique- 
ment à  la  même  place  pour  toutes  les  parties  du  spectre  ;  ainsi, 
pour  X  =  668-650,  il  se  trouve  entre  10  et  20  volumes,  et  pour 
X=622,5-640,  il  est  entre  5-10  vol.  (sol.  contenant  la  molécule- 
gramme).  —  Voici  les  résultats  obtenus  pour  SO*Gu  en  sol.  dans 
H^O  et  CH30H  : 


y. 

BA0. 

ALCOOL  Ui 

THTUQOB.                     1 

m. 

»*r- 

m. 

i,m 

S0,346 

0,189 

9,023 

0,245 

1,8St 

51,346 

0,194 

10,302 

0,279 

3,645 

62,789 

0,236 

10,887 

0,296 

4,935 

)» 

3» 

12,144 

» 

5,107 

69,413 

0,261 

11,768 

0,319 

«,870 

» 

» 

14,932 

» 

i0,214 

81,572 

0,307 

14,466 

0,393 

17,870 

» 

» 

17,870 

» 

W,4i8 

95,963 

0,361 

17,204 

0,467 

39,480 

» 

» 

21,162 

» 

40,856 

112,783 

0.424 

19,842 

0,525 

78,560 

» 

» 

24,562 

1» 

81,712 

131,711 

0,495 

22,784 

0,619 

157,980 

n 

» 

28,490 

» 

163,1*4 

155,549 

» 

26,262 

0,710 

326.848 

179,565 

» 

28,442 

0,770 

653,796 

204,416 

9 

30,915 

0,8i0 

1307,392 

229,469 

» 

31.769 

0,800 

iniioi 

266,000 

» 

36,820 

» 

Dans  ce  tableau,  V  indique  la  quantité  en  litres  de  sol.  contenant 
une  mol. -gramme;  {i^  la  conductibilité  électrique  ;  m  le  degré  de 
dissociation;  {x^p  pour  la  sol.  aie.  a  été  calculé  par  interpolation. — 
De  toutes  ces  recherches,  les  auteurs  déduisent,  qu'à  l'heure 
actuelle,  on  ne  peut  pas  trouver  un  rapport  constant  entre  le  degré 
de  dissociation  et  la  couleur.  o.  f.  jaubert. 
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Détermination  des  poids  moléculaires  par  les  mesures  de 
tensions  de  vapeurs;  W.  ORNDORFF  et  H.  G.  CARRELL.  — 

Etude  de  détails  sur  les  conditions  les  plus  favorables  pour  appli- 
quer à  la  mesure  des  abaissements  de  tensions  de  vapeur  la 
méthode  de  Ostwald,  consistant  à  faire  passer  pendant  un  temps 
assez  long  un  courant  d'air  à  travers  des  tubes  à  absorption  ren- 
fermant le  premier  la  solution  étudiée,  le  second  le  dissolvant  pur 
et  le  troisième  de  l'acide  sulfurique.  Les  changements  de  poids  de 
ces  tubes  donnent  les  éléments  nécessaires  pour  calculer  l'abaisse- 
ment de  tension  et  de  là  le  poids  moléculaire. 

Quelques  déterminations  faites  par  cette  méthode  sur  des  solu- 
tions alcooliques  ont  donné  des  poids  moléculaires  variant  entre  les 
limites  suivantes  : 

Uréthane 88  à  103 

Diphénylamiue 147      160 

Nitrobenzine 110      131 

Phénol 66        79 

Urée 46        70 

LE  CH ATELIER. 

Poids  moléculaires  de  quelques  composés  du  carbone  en 
dissolution;  C.  L.  SPETERS  {Pbysik.  Chem.,  t.  1,  p.  766-780; 
12.98).  —  Les  déterminations  des  poids  moléculaires  ont  été 
obtenues  par  des  mesures  de  points  d'ébullition  sous  pression  ré- 
duite. Elles  ont  été  faites  comparativement  sur  un  certain  nombre 
de  composés  organiques  dissous  dans  Teau,  différents  alcools,  le 
chloroforme  et  le  toluène.  Le  mémoire  renferme  des  tableaux 
numériques  très  détaillés  de  mesures  expérimentales,  mais  se 
termine  sans  aucune  conclusion  ;  celles-ci  feront  sans  doute  l'objet 
d'un  mémoire  ultérieur.  le  chatelier. 

Sur  les  corps  fluorescents;  Br.  PAWLEWSKI  (/>.  cb.  G.,  t. 31, 

p.  310;  28.2.98).  —  D'après  Richard  Meyer,  en  dehors  des  dérivés 
de  l'anthracène  et  de  ceux  qui  renferment  du  soufre  et  de  l'azote, 
tous  les  corps  fluorescents  devraient  contenir  :  1*  un  noyau  pyro- 
nique entouré  d'atomes  complexes  ;  2°  un  résidu  phtalique.  L'auteur 
montre  que  si  cette  théorie  s'applique  aux  combinaisons  du  groupe 
de  la  fluorescéine,  elle  n'est  pas  exacte  pour  beaucoup  d'autres 
corps  ;  il  cite  à  cette  occasion  la  résorcine-benzéine,  Tallofluores- 
céine,  le  benzylgaïacol,  composés  fluorescents  ne  rentrant  pas 
dans  la  catégorie  ci-dessus.  11  a  préparé  dernièrement  une  subs- 
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lance  douée  d'un  grand  pouvoir  fluorescent,  puisque  sa  solution 
alcaline-alcoolique  étendue  au  1/31250000*' présente  sous  une  épais- 
seur de  15  ce.  une  fluorescence  encore  visible,  en  faisant  réagir  le 
chlorure  de  benzyle  sur  la  résorcine  ;  ce  composé  fournit  un  dé- 
rivé tétracétylé  qui  doit  correspondre  à  la  formule  : 

GeH5.C=G«H2(OG2H30)2 

I 
C6H5.C=C6H2(OC3H30)2 

L'auteur  se  propose  d'examiner  de  plus  près  ce  composé  ainsi 
que  les  produits  de  condensation  de  la  résorcine  avec  le  chlorure 
de  benzylidène  et  le  chlorure  de  benzényle.  f.  rbverdin. 

Sar  la  cristallisation  fjractionnée   des    sels  ;  C.  A.  SOCH 

[Pbysik,  Chem.y  t.  2,  p.  43-50;  1.98).  —  La  séparation  complète 
de  deux  sels  solubles,  ne  donnant  entre  eux  ni  combinaison  ni  mé- 
lange isomorphe,  peut  être  effectuée  par  des  cristallisations  alter- 
nées soit  à  deux  températures  diff'érentes,  soit  dans  deux  dissol- 
vants différents. 

Les  déterminations  suivantes  de  solubilité  permettent  de  prévoir 
la  quantité  de  chacun  des  sels  que  Ton  pourra  séparer  dans  un 
cycle  de  deux  cristallisations  correspondantes.  Les  nombres  du 
tableau  donnent  le  poids  de  sel  dissous  dans  100  gr.  des  dissol- 
vants :  eau  ou  alcool  à  40  0/0. 


•BU. 

BAU  A  25*. 

BAU   A  80». 

ALCOOL  A   40  0/0. 

la 

38.53  j  *•"" 
17.10  1  *•'» 

40.00  ) 
117.50  ]  ^-^^ 

"*-^     6  90 

*'-^  l  i  90 
5.29  )  *•*' 

^•'M2»4 
lO.iT  )  **" 

15.78  1  ^-«^ 
12.28  ) 
5.87  i  *•«» 

lAzO» 

îbAiO* 

RaQ 

KAiO» 

Kia 

StQ 

Ka 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  Ton  pourra,  d'un  mélange  de  KCl 
et  NaGl,  isoler  la  moitié  des  sels  en  combinant  une  cristallisation  à 
25'  et  une  à  80*.  Tandis  que  par  remploi  de  l'alcool  on  n'aurait 
séparé  en  une  opération  qu'un  treizième  du  mélange.  Avec  le  chlo- 
rure et  l'azotate  de  sodium,  l'écart  est  encore  plus  grand.  Il  semble 
donc  que  l'emploi  de  l'alcool  ne  sera  avantageux  que  dans  un  très 
petit  nombre  de  cas.  le  ghatelibr. 
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Sur  la  conductibilité  thermique  des  vapeurs  rouges  (ac 
hypoazotique)  ;  G.  MAGNANINI  et  G.  MALAGNINI  [Gazz,  cbm. 
ital.,  t.  27,  II,  p.  493  (8.1.98);  voir  BuILy  1897,  p.  666]. 

O.    F.    JAUBERT 

Formation  de  sodium  métallique  au  moyen  du  peroxyde 
de  sodium;  H.  BAMBERGER  {D.  cL  G.,  t.  31,  p.  451  ;  14.3.98).- 
On  peut  facilement  préparer,  comme  expérience  de  cours,  du  so- 
dium métallique  au  moyen  du  peroxyde,  il  suffit  pour  cela  de 
chauffer  ce  dernier  dans  un  creuset  couvert  à  300-400**  avec  du 
charbon  de  bois,  du  coke  ou  du  graphite  en  poudre  ;  la  réaction  est 
violente  et  doit  être  opérée  sur  quelques  grammes  de  substance 
seulement,  le  sodium  distille  pour  la  plus  grande  partie  sur  le  cou- 
vercle et  les  parois  du  creuset. 

3Na202  +  2C  =  2Na2G03  +  Na^. 

Le  peroxyde  de  sodium  réagit  encore  plus  violemment  avec  le 
carbure  do  calcium 

7Na302  4-  2GaC2  =  2CuO  +  iNa2C03  +  3Na2. 

Si  Ton  emploie  un  excès  de  carbure,  il  se  dépose  du  carbone 
amorphe  et  une  partie  du  carbure  reste  non  décomposée 

(1)  -2Na202  +  CaG2  =  CaO  +  Na^CCP  +  Na^  +  C, 

(2)  2Na202  +  2CaC2  =  GaO  +  Na2G03  -f-  Na2  +  G  +  GaG«. 

Lorsqu'on  décompose  le  résidu  par  Teau,  il  se  dégage  dans  le 
premier  cas  do  Thydrogène  et  dans  le  second  cas  de  l'hydrogène  el 
de  Tacétylène.  f.  hevehdlx. 

Sur  quelques  combinaisons  du  cadmium;  F.  CANZOlfERI 

{Gazz.  cliim.  ital,  t.  27,  II,  p.  486-492  ;  30.11.97).  —  En  chauffant 
un  mélange  de  CdCl*  et  de  Gd  métallique,  l'auteur  a  obtenu  deux 
substances  :  1**  le  produit  primitif;  2*^  une  poudre  grise,  insoluble 
dans  H*0,  et  qu'une  ébullition  prolongée  transforme  en  Cd  el 
chlorure  de  Cd.  —  L'analyse  a  montré  que  sa  composition  varie 
suivant  les  conditions  où  sa  préparation  a  été  effectuée  (temp.,  rap- 
port de  Cd  métal,  à  CdCl*,  etc.).  —  Si  le  chlorure  de  Cd  est  en 
excès,  il  se  forme  un  oxychlorure  :  CdCl*2CdO  que  Ton  peut  pré- 
parer aussi  par  fusion  sèche  de  CdO  -^  CdCl*.  —  Si  Cd  est  en 
excès,  il  se  forme  une  poudre  grise  contenant  beaucoup  de  Cd  mé- 
tallique. Il  se  forme  encore  un  oxychlorure  en  plongeant  dans  une 
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solution  concentrée  de  CdCl*  un  barreau  de  Cd  ;  celte  substance 

OH 

semble  être  identique  à  l'oxychlorure  Cd<pj    de  Schulten  et  Ha- 

bermann.  a.  f.  jaubert. 


Partage  du  chlorure  de  mercure  entre  le  toluène  et  Teau  ; 
0.  W.  BROWN  {Physik.  Chem,,  t.  2,  p.  54-52  ;  1.98).  —  Le  rap- 
port des  poids  de  chlorure  mercurique  qui  sont  dissous  dans  des 
volumes  é^ux  d'eau  et  de  toluène  après  agitation  ensemble  des 
deux  dissolutions  n*est  pas  tout  à  fait  constant.  Les  concentrations 
dans  le  toluène  croissent  un  peu  plus  rapidement  que  dans  Teau, 
suivant  la  relation  : 


Cj-*  (eau) 
Cj  (toluène) 


=  constante.         lk  chatf.ueh. 


Sur  quelques  nouveaux  ruthénocyanures  et  sur  le  ferro- 
cyanure  de  barjrum  et  de  potassium  ;  J.  L.  HOWE  et  E.  D. 
CAMPBELL.  —  Description  et  analyse  d'un  certain  nombre  de 
ruthénocyanures  et  ferrocyanures  doubles  analogues  aux  sels 
étudiés  antérieurement  par  M.  Wyroubaff.  le  chatelieu. 

• 

Action  de  Tacide  nitrique  surTaluminium;  T.  E.  STILLMAN 

[Am.  cbem.  Soc^  t.  19,  p.  711-718;  9.07).  —  Ces  expériences, 
confirment  les  résultats  obtenus  antérieurement  par  Lunge  et 
Schmidt,  et  montrent  que,  contrairement  à  ce  qui  est  indiqué  dans 

j  tous  les  traités  de  chimie,  l'aluminium  est  attaqué  assez  facilement 
par  Facide  azotique  à  condition  que  le  métal  soit  pris  en  tournure 

;  ou  en  lames  très  minces.  Les  résultats  obtenus  dans  ces  conditions 
avec  de  l'aluminium  titrant  99,6  0/0  et  mis  en  présence  de  100  fois 
âon  poids  d'acide  ont  été  les  suivants  : 

Densité  Durée  Proporiioii 

TeopénUire.  de  raeide.  de  rattaque.  d'Al  dissous. 

20O  1.15                   7  jours  94.^2 

20  1.35                   7      —  89.0 

20  1.46                   7      —  12.0 

100  1.15  20  minutes  100. 0 

100  1.35  30      —  100. 0 

100  1.46  2  heures  100.0 

Le  métal  en  feuilles  épaisses  est  lentement  attaqué  à  chaud  et 
pour  ainsi  dire  pas  à  froid.  le  chateliek. 
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Contribution  à  Tôtude  du  didymium;  L.  M.  DENNIS  et  E.  H. 
CHAHOT  (Am,  chem.  Soc,  t.  19,  p.  799-809  ;  9.97).  —  Les  expé- 
riences ont  porté  sur  le  mélange  d'oxydes  retirés  par  les  procédés 
usuels  de  la  monazite  du  Brésil  et  transformés  en  nitrate.  La  solu- 
tion de  ces  sels  additionnée  d*un  léger  excès  de  KOH  est  traitée  à 
refus  par  le  chlore  pour  précipiter  le  cérium  qui  entraîne  en  raême 
temps  une  certaine  quantité  de  didyme.  La  solution  restante  est 
précipitée  par  l'acide  oxalique  et  les  oxalates  redissous  dans  l'acide 
nitrique.  Cette  liqueur  est  additionnée  de  4  molécules  de 
AzO^.AzH*  pour  une  de  sesquioxyde  et  d'acide  nitrique  de  den- 
sité 1,42  à  raison  de  1  partie  d'acide  pour  4  d'eau.  La  dissolution 
est  soumise  à  une  cristallisation  fractionnée  extrêmement  lente 
et  souvent  répétée.  Le  lanthane  se  sépare  en  majeure  partie  dans 
les  premiers  fractionnements  ;  puis  les  sels  verts  de  phraséodi- 
dyme  et  enfin  les  sels  roses  do  néodidyme.  Le  samarium  reste 
dans  les  eaux-mères  avec  une  partie  du  lantliane.  La  présence  de 
ce  dernier  métal  est  indispensable  pour  la  bonne  cristallisation  des 
deux  éléments  du  didyme.  le  ghateubr. 

Titrage  des  sels  stanneuz  par  l'iode  ;  S.  W.  T0UN6  (Aw, 
chem.  Soc,  t.  19,  p.  809-812;  9.9"^.  —  L'auteur  a  reconnu  que  la 
réaction  de  l'iode  sur  le  chlorure  stanneux  pour  former  des  sels 
stanniques  se  produisait  quantitativement  aussi  bien  en  liqueur 
acide  qu'en  liqueur  neutre,  pourvu  que  la  dissolution  ne  renferme 
ni  corps  oxydant,  ni  corps  réducteur.  La  méthode  de  titrage  par 
l'iode  du  chlorure  stanneux  indiquée  par  Frésénius  pour  le  cas  des 
liqueurs  neutres  peut  donc,  moyennant  quelques  précautions,  être 
étendue  aux  liqueurs  acides.  le  chatelier. 

Nouvelles  combinaisons  du  bromure  d'aluminium  avec  des 
matières  organiques  ;  M.  KONOVALOF  (Journ.  Soc  ph^s,  chim. 
/?.,  t.  29,  p.  199,  2'»  p.  ;  1897,  fasc.  8.).  —  L'auteur  a  obtenu  les 
composés  suivants  :  CS«.C«H*Br«AlBr\  corps  cristallisé,  F.  13T 
138*,  et  CS*(AIBr5C*H5Br)«,  liquide  sirupeux.  Le  premier,  par  l'ac- 
tion de  l'eau,  donne  l'éther  éthylénique  de  l'ac.  dithiocarbonique 

CO<S>C*H*,  et  le  second,  l'éther  éthylique  du  même  acide 

C0<gQ5|^5.  A.  GOHVISY. 
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RéponBe  à  M.  Lotanitoch;  F.  HERRMANH  {D.  cb.  G.,  t.  31, 
p.  91;  24.1.98).  —  RecUficalion  d*une  phrase  d'un  mémoire  anté- 
rieur mal  interprétée  par  M.  Losanitsch.  (Nombres  des  isomères 
des  paraffines.)  h.  copaux. 

8«r  un  nouTeaii  cas  de  formation  du  trioxy-méthylène; 
GHAS8I-CRISTALDI  (Gazz.  chim.  ital,  t.  27,  II,  p.  502-505; 
8,1.98).  —  Si  Ton  fait  passer  de  i'ac.  monochloracétique  dans  un 
tube  chauffé  au  rouge,  il  se  forme  CO,  HCl  et  un  liquide  contenant 
beaucoup  de  HCi  en  sol.  —  Si  on  distille  ce  dernier,  on  peut 
séparer  :  de  Tac.  formique,  de  Téther  diméthylique  dichloré  sym.  : 
a-CH*-0-CH«-Cl  et  du  trioxyméthylène.  —  L'ac.  formique  n'est 
à  considérer  que  comme  un  simple  produit  d'oxydation  de  l'aldé- 
hyde formique.  —  La  décomposition  de  Tac.  monochloracétique 
est  analogue  à  celle  de  Tac.  glycolique  qui  donne  :  CH«0,  H*0  et 
CO,  ou  de  Tac.  lactique  qui  donne  :  CH^.CHO;  H«0  et  CO.— L'au- 
teur admet  que  la  décomposition  de  l'ac.  monochloracétique  a  lieu 
suivant  l'équation  : 

C1-CH2-G00H  =r  HCl  +  GO  -f  CH^O, 

que  CH*0  réagit  immédiatement  avec  HCl  pour  donner  la  chlor- 
hydrine  et  que  cette  dernière  se  condense  ensuite  de  la  façon  sui- 
vante : 

2CH»<glj  =  H»0  +  0<gîî,*:g. 

Mais  on  peut  admettre  aussi  que  l'on  obtient  de  prime  abord  la 
chlorhydrine  : 

GI-GH3-C00H  =  CO  +  CH2<^j^ . 

En  tous  cas,  c'est  cette  chlorhydrine  qui,  par  perte  de  H*0, 
donne  Téther  dichloré,  et,  par  perte  de  HCl,  le  trioxyméthylène. 

G.  F.  JAUBBRT. 

Action  de  l'anhydride  acétique  sur  les  aniUdes  des  acides 
bibasiqaes;  H.  de  PECHMANN  et  W.  SCHHITZ  {D.  ch.  G.,  i.  31, 
p.  336;  14.3.98).  —  L'oxanilide   bouillie   longtemps   avec    de 
soc  cHiM.»  3*  séR.  T.  XX,  1898.  —  TiaT.  étrang.  25 
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Tanhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium  réagit  d*après 
réquation  : 


CO-AzH .  C«H5  CO-A£(C«H«k 

I  +G00H.CH3=:  I  >C 

GO- AzH .  G6H5  GO- Az(G«H5)/ 


Il  se  forme  une  vinylidène-oxanilide  renfermant  un  noyau  peo- 
tagonal  avec  deux  atomes  d*azote.  Les  auteurs  se  sont  proposé  de 
rechercher  si  les  anilides  d'autres  acides  bibasîques  réagissaient 
également  en  donnant  naissance  à  des  composés  cycliques.  La  car- 
banilide  aurait  pu  conduire  à  la  formation  d'un  noyau  tétragoaal 
renfermant  deux  atomes  d'azote,  la  malonanilide  à  celle  d*un  noyau 
hexagonal,  le  succinanilide  à  celle  d'un  noyau  heptagonal  ;  mais 
tel  n*est  pas  le  cas,  il  y  a  saponification  et  formation  d'acétaniHde. 
La  succinanilide  fait  cependant  exception  en  ce  sens  qu'il  se  forme 
du  succinanile.  f.  reverdin. 

Action  de  l'aniline  sur  l'aoide  dioxyttrtriqne;  A.  REI8SEBT 

(Z>.  ch.  G.,  t.  31,  p.  382-887;  14.8.98).  —  L'auteur  a  étudié  Taclion 
de  Taniline  sur  Tacide  dioxytartrique,  en  vue  de  préparer  l'acide 
dianilsuccinique  inconnu  : 

G6H5.Aa=G-G02H 
G6H5-Aa=C-G03H' 

Ce  corps  ou,  tout  au  moins,  l'acide  monoanildioxysuccioique 

C«HsAz=C-GO*H   „     ,      ,  .  .  .    .       ,   . 

j  ,  semble  être  le  premier  produit  formé  dans  la 

(OH)«=G.CO«H 

réaction,  mais  se  décomposer  ensuite  si  rapidement  qu'on  ne  peat 

l'isoler. 

Lorsque  l'acide  dioxytartrique  est  additionné  de  chlorhydrate 
d*aniline,  il  se  dégage  GO*  et,  selon  les  proportions  de  base,  on 
obtient  les  sels  d'aniline  de  Tacide  anilidomalonique  ou  de  l'acide 
anilidomalonanilique. 

La  formation  du  premier  se  ferait  en  deux  phases  suc^jessives, 
ainsi  formulées  : 


G6H5-Az=G-GOm  C6H^-Az=G-G02H 

(OH)2=G-G02H 


=  G02+  I  i-H^O, 

0=(>H 


C«H5.Az=G-G02H  G«H5-AzH-CH.G02H 

I  +H20=  I 

0=G-H  OH-G=0 
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La  formation  du  second  serait  représentée  par  les  équations 
suivantes  : 

C«H5-Az=C-G02H  C«H5-Az=G-C02H 

I  =COî+  I 

G«H5-Az=G-G02H  C«H5-Az=GH 


C»H5-Az=G-G02H  C«H5-A«H.GH-G02H 

C«H5-Az=GH  C«H5-AzH-G=0 


L'acide  anilidomalonique,  C^H^AzO*,  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fus.  à  121®,  facilement  sol.  dans  H«0  chaude  et  l'alcool, 
moins  sol.  dans  Téther,  difficilement  dans  le  benzène  et  la  ligroïne. 
Par  ébuUition  de  ses  solutions  aqueuses,  il  se  dégage  CO*  et  Ton 
obtient  l'acide  anilidoacétique,  déjà  connu  : 

G6H5 .  AzH .  GH(G03H)'  =  GO»  +•  G«H5 .  AzH .  GH2.  G02H. 

L'acide  anilidomalonique  libre  et  son  sel  d'AzH^  prennent  une 
coloration  rouge  brun  intense  avec  Fe*Cl«. 

L'acide  anilidomalonanilique,  C*»H**Az*0^,  se  présente  sous 
forme  d'aiguilles  microscopiques,  fus.  à  157°  avec  décomposi- 
tion en  aniline  et  GO*.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis  et  carbo- 
nates alcalins,  insol.  dans  H*0  et  les  solvants  organiques,  donne 
ane  coloration  jaune  avec  Fe^Cl®  et  se  transforme  facilement  en 
acide  précédent.  Une  longue  ébuUition  avec  CIH  le  convertit,  partie 
en  aniline  et  CO*,  partie  en  anilide  anilidoacétique,  dont  le  chlor- 
hydrate cristallise  dans  la  solution  froide.  Cet  anilide  déjà  connu, 
fus.  à  113*,  s'obtient  quantitativement  en  traitant  l'acide  par  SO*H* 
conc,  puis  étendu  d'eau.  h.  copaux. 

Action  de  la  benzhydraside  mur  le  glucose  ;  G.  PINKDS  (D, 
eà.  G.,  t.  31,  p.  31-37;  24.1.98).  —  Davidis  a  décrit  sous  le  nom 
ftebenzosazones  une  série  de  combinaisons  formées  entre  le  sucre 
et  la  benzhydrazide  en  solution  alcaline  et  contenant,  pour  une 
molécule  de  sucre,  quatre  molécules  d'hydrazide.  La  formation  de 
teb  composés  suppose  une  oxydation  profonde  de  la  molécule  de 
suere,  en  contradiction  avec  le  cas  bien  étudié  des  phénylosazones. 
D'après  les  expériences  de  l'auteur,  l'opération  de  Davidis  étant 
effectuée  en  présence  d'alcali  à  haute  température,  le  glucose  est 
décomposé  par  l'alcali,  et  la  benzoylhydrazine  réagit  sur  les  pro- 
duits de  dédoublement  en  donnant  naissance  à  des  osazones 
aormales. 

Ainsi,  la  glucosebenzosazone  de  Davidis  egt  un  mélange  des 
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benzoyiosazones  du  glyoxal  et  du  méthylglyoxal,  séparables  par 
Talcool  chaud.  Ces  produits  sont  identiques  à  ceux  obtenus  synUié- 
tiquement  avec  le  glyoxal  et  le  méthylglyoxal,  par  action  directe 
de  la  benzhydrazide.  De  plus,  la  métbylglyoxalbenzoylosazone  est 
convertie  par  la  phénylhydrazine  en  phénylosazone  correspon- 
dante, anciennement  connue.  Enfin,  ce  même  corps  a  été  préparé 
directement  avec  le  glucose  et  la  phénylhydrazine  en  solution 
alcaline. 

Le  méthylglyoxal  lui-même  n'a  pas  été  caractérisé  dans  les 
produits  d'action  de  Talcali  sur  le  glucose,  mais  Tacide  lactique  et 
Tacétol  ont  été  reconnus.  La  présence  d*une  hydi'azine  semble 
amorcer  la  réaction  qui  s'effectuerait  le  plus  simplement  d*après 
rhypothèse  suivante  :  le  glucose  se  scinde  en  deux  molécules 
d'aldéhyde  glycérique  et  celle-ci  se  transforme  en  méthylglyoxal, 
puis  en  acide  lactique. 

C6Hi20<  =  2C3H«03, 

CH2(0H).CH(0H).C0H  —  H«0  =  CH3.C0.C0H  (méthylglyoxal). 

CH3.GO.COH-f-H20  =  GH3.CH(OH).C02H  (acide  lactique). 

L'intervention  de  Thydrazine  consisterait  à  soustraire  le  méthyl- 
glyoxal à  l'action  ultérieure  de  l'alcalij  par  formation  d'une  osazone 
difficilement  soluble.  En  fait,  la  glycérose  et  la  dioxyacétone  de 
Piloty,  chauffées  en  solution  acide,  fournissent  beaucoup  de 
métlj^.  Iglyoxal,  mais  cette  transformation  est  à  peu  près  nulle  en 
liqueur  alcaline,  contrairement  à  la  réaction  de  Davidis. 

Avec  l'acétol,  GH».CO.CH«.OH,  la  formation  de  méthylgtyoxalo-J 
sazone  semble  due  à  une  oxydation  analogue  à  celle  qui  convertit  le 
fructose  en  glucosazone.  En  effet,  la  benzhydrazide  et  la  phényl 
hydrazine  oxydent  l'acétol  avec  production  d'ozosazone,  et  l'on! 
constate  en  outre  que  la  séparation  de  la  méthylglyoxalbenzosazoae 
s'opère  beaucoup  plus  facilement  en  solution  alcaline  qu'en  solu-* 
lion  acétique,  ce  qui  confirme  Topinion  émise.  h.  copaux. 

Action  des  alcalis  sur  les  amides;  Julius  B.  COHEN  et  Char^ 
les  Edward  BRITTAIN  {Chem,  Soc,  t.  73,  p.  157  ;  3.98).  —  -Lei 
auteurs  ont  montré  {Bull.  Soc.  chim.^  t.  16,  p.  855)  que  la  plupart 
des  amides  de^  bases  aromatiques  s'unissent  molécule  à  moléculi 
avec  les  alcoolates  de  sodium  en  donnant  des  combinaisons^  pel 
stables.  Ils  ont  obtenu  des  composés  analogues  en  substituant  aul 
alcoolates  les  hydrates  alcalins.  La  réaction  s'opère  en  liqueal 
éthérée;  on  mêle  les  deux  substances  dans  Félher  sec,  on  filtre  t 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  389 

dans  la  liq.  filtrée  le  composé  sodé  crist.  bientôt  ;  on  décante  Téther, 
on  lave  plusieurs  fois  à  l'éther  et  on  sèche  dans  le  vide.  Pour  dé- 
terminer la  quantité  d'alcali,  on  décompose  la  substance  par  Teau 
et  on  fait  un  titrage  alcalimétrique. 

Les  comp.  ainsi  obtenus  sont  crist.  ;  leur  solubilité  dans  Téther 
est  variable,  mais,  d'une  manière  générale,  les  dérivés  potassés 
sont  beaucoup  plus  solubles  dans  ce  solv.  que  les  comb.  sodiques. 

Les  auteurs  ont  étudié  les  comb.  sodiques  des  amides  suivantes  : 
acétanilide,  acétobromanilide,  acétoiodanilide,  paracétotoluidide, 
paracétobromotoluidide,  orthoacétotoluidide,  o.-acélobromotolui- 
dide,  «t-acétonaphtalide,  a-acétobromonaphtalide,  p-acétonaphta- 
lide,  p-acétobromonaphtalide,  et  les  comb.  potassiques  des  o.  et 
p.-acélobromotoluidides. 

Ces  comb.  pennettenl  d'obtenir  une  sol.  éthërée  de  potasse  ou 
de  soude,  puisque  ces  alcalis  se  dissolvent  dans  ce  véhicule  en 
présence  des  amides  considérées.  Les  différents  réactifs  (iode, 
clilorures  d'acides)  agissent  sur  les  sol.  éthérées  comme  sur  les 
sol.  aqueuses  de  KOH  et  NaOH.  Si  on  considère  ces  comb.  comme 
autre  chose  que  des  comb.  moléculaires,  la  constitution  la  plus  pro- 
bable est  la  suivante  : 

R'-Az-Na 

CH3-G(OH)2 
déduite  par  analogie  avec  les  comb.  formées  par  les  alcoolates. 

A.    VALEUR. 

Prodaits  de  condensation  du  furfurol  et  de  la  fnrfuracro- 
léine;  H.  RÔHHER  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  281  ;  28.2.98).  —  L'auteur 
a  préparé  les  produits  de  condensation  suivants  :  acide  fiiralpy' 
ruviçt/e  C*H30.CH=CH. GO. COOH,  obtenu  par  condensation  du 
furfurol  avec  l'acide  pyruvique  en  présence  d'acide  acétique  crist. 
au  B.-M.,  F.  HO*.  Son  étber  étbyîique  est  en  aiguilles  légèrement 
colorées   en   jaune,    F.    44-45*».   —    Acide   furalpbénylacétique 

C*H»O.CH=C<^QQjj,  aiguilles  soyeuses,  F.  ^43-144^  Le  pipéride 

de  cet  acide  C*H'O.CH=G<p^  r^wo  ^^^  ®^  feuillets  blancs 

et  brillants,  fusibles  à  105®,  il  est  doué  d'une  saveur  poivrée. 

La  furfuracroléinej  préparée  en  condensant  le  furfurol  avec  l'al- 
déhyde en  présence  de  lessive  de  soude,  se  condense  elle- 
même  facilement  avec  l'acétone  pour  donner  la  combinaison 
C*HK).CH=CH.GH^CH.CO•CH^  fusible  à  33-84%  dont  Voxime 
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cristallise  et  fond  à  12£-123^.  L'auteur  a  encore  préparé  la  furfarsh 
croléine-acétopbénone  C*H»O.CH=CH.CH=GH.CO.C«H*  qui  cris- 
tallise dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  fusibles  à  52-58''  et  dont  la 

C*H»0.CH=:CH.GH=CH.C.G«H5 

semicarbazide  II  est    en   longues 

H«Az-0C-A2H-Az 

aiguilles  atteignant  1  c^enlimèlre,  fusibles  à  59-60*.  Uacide  furfu- 
racroléine-acétique^  en  aiguilles  faiblement  colorées  en  jaune,  fond 
à  153-154*».  Véther  diéthylique  de  Tacide  furfuracroléine-maloni- 
que  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  faiblement  colorée  en 
jaune,  douée  d'une  légère  odeur,  distillant  à  210-211*  sous  une 
pression  de  33  mm.  V acide  furïuracroléine-phénylacétique, 
obtenu  en  condensant  la  furfuracroléine  avec  le  phénylacétale  de 
sodium  en  présence  d'anhydride  acétique,  fond  à  212-213*;  il  est 
facilement  soluble  dans  les  véhicules  ordinaires.  V acide  furfarâ- 
croléine-pyruvique  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  fai- 
blement colorées  en  jaune.  Enfin,  la  semicarbazide  de  la  furfura- 
croléine, préparée  en  dissolvant  2  gr.  de  furfuracroléine  dans  l'eau 
et  y  ajoutant  2  gr.  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et  2  gr.  d'acé- 
tate de  potassium,  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  entre  215  et  219*. 

F.    REVERDIN. 

Nitration   des   hydrates  de  carbone  ;  W.  YULL  et  F.  LEIZE 

{D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  68-91;  24.1.98).  —  On  observe  souvent,  dans 
la  fabrication  du  coton  poudre,  et  malgré  les  perfectionne- 
ments récents  de  cette  industrie,  la  formation  accidentelle  d'un 
produit  mal  connu,  instable.  L'étude  directe  de  ce  corps  n'est  pas 
favorable;  ses  dérivés  sont,  en  effet,  amorphes,  colorés,  difBcile- 
ment  séparables.  Par  réduction  profonde,  on  aboutit  au  sucre,  à 
l'acide  oxalique,  etc.  La  cellulose  elle-même  fournissant  du  sucre 
avec  les  acides  étendus,  il  semble  que  le  produit  inconnu  doive 
son  origine  à  la  nitration  du  sucre. 

Les  travaux  antérieurs  de  Schônbein  et  Sobrero  ayant  abouti  à 
des  résultats  incertains,  l'auteur  a  repris  l'étude  de  la  nitration 
des  sucres  et  des  hydrates  de  carbone.  Cette  opération  a  été  faite 
par  addition  à  la  matière  d'acide  nitrique  fumant,  refroidi  à  0*,  puis 
d'acide  sulfurique  également  refroidi.  Les  produits  de  réaction, 
lavés  à  l'acide  acétique,  puis  à  l'eau  glacée,  cristallisent,  au  moins 
pour  un  certain  nombre,  dans  l'alcool  froid.  Ces  éthers  nitriques  sont 
généralement  solubles  dans  Tacélone,  l'acide  acétique  et  l'alcool, 
insolubles  dans  l'eau  et  la  ligroïne.  Ils  se  décomposent  en  présence 
d'alcalis  ou  d'eau  bouillante  et  réduisent  la  liqueur  de  Fohling. 
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Par  chauffage  prolongé  à  5CH»,  ils  détonent  parfois  spontanément. 
Les  glucosides  ont  donné  des  éthers  cristallisés  plus  stables. 

L'auteur  étudie  ensuite,  avec  des  détails  qu'on  ne  peut  résumer, 
la  nitration  des  monosaccharides,  pentoses,  hexoses  (nitrates  des 
cétoses),  heptoses,  puis  des  glucosides  et  des  bi  et  trisaccharides. 

H.   GOPàUX. 

Sur  l'énergie  de  quelques  acides  snlfoniques  du  toluène  et 
dn  xylène;  BONOMI  da  MONTE  et  A.  ZOSO  (Gazz.  obim.  Hal, 
t  27,  II,  p.  467-476;  80.1.98).  —  Les  auteurs  ont  déterminé  la 
conductibilité  électrique,  le  pouvoir  d'inversion  et  le  point  de  con- 
gélation des  ac.  :  4olyl  sulfonique  :  C«H5-CH*-S0»H  ;  p.-to- 
loène  sulfonique  :  CHî^-C«H*-SO«H;  p.-xylène  sulfonique  : 
(CH»j«-CfiH3-S03H  ;  p.-xylyl  sulfonique  :  CH»-C«H*-CH«-S03H. 
—  Ces  différents  essais  ont  démontré  que  ces  quatre  acides  sont 
presque  entièrement  dissociés;  on  n'a  donc  pas  pu  déterminer  l'ao- 
lion  des  groupes  CH»  sur  l'affinité. 

jigo  pour  les  4  acides  :  350-351. 

ttto24  — 1^32  varie  de  il  .24  à  12.06.     g.  f.  jaubbrt. 

Sur  l'acide  dinitrodibenzyldisulfonique  (II);  C.  RIS  et  C. 
SnOir  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  354  ;  14.3.98).  —  Les  auteurs  font 
observer,  à  propos  d'une  communication  récente  de  Green  et  Wahl 
sur  le  même  sujet  {BulL^  t.  20,  p.  250),  que  le  brevet  anglais  sur 
celte  matière  n'a  été  publié  qu'après  leur  premier  mémoire.  Ils 
ajoutent  quelques  détails  sur  la  manière  de  préparer  l'acide  dini- 
trodibenzyldisulfonique pur  et  confirment  l'observation  de  Green 
et  Wahl,  d'après  laquelle  le  sel  de  sodium  de  cet  acide  pur  ne 
donnerait  pas  de  coloration  avec  la  lessive  de  soude  et  la  phénylhy- 
drazine. 

Lorsqu'on  traite  ce  sel  de  sodium  par  HGl,  on  obtient  non  pas 
l'acide,  mais  un  sel  acide;  Green  et  Wahl  auraient  eu  entre  les 
mains,  d'après  les  auteurs  de  ce  mémoire,  non  pas  l'acide  libre, 
mais  le  sel  acide  de  sodium. 

L'analyse  du  sel  neutre  de  sodium  a  donné  un  résultat  qui  ne 
s'accorde  pas  avec  la  constitution  supposée,  mais  qui  correspond  à 
un  composé  renfermant  un  atome  d'oxygène  en  moins.  La  compo- 
sition centésimale  est  celle  d'un  dérivé  nitrosonitré,  mais  la  cons- 
lilution  est  encore  à  déterminer.  En  tout  cas,  lorsqu'on  fait  réagir 
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la  lessive  de  soude  sur  l'acide  dinitrodibenzylsulfonique  à  50*,  il  se 
forme,  entre  autres  produits,  un  composé  qui  donne,  avec  la  les- 
sive de  soude  et  les  réducteurs,  une  coloration  rouge  intense  et 
caractéristique  ;  il  n'a  pas  été  possible  d'en  retirer  une  substance 
assez  pure  pour  être  analysée.  ï".  rbverdw. 

Sur  le  triphénylcarbiuol;  A.  GINZBERG  {Journ.  Soc.  php, 
cbim.  R.,  t.  29,  p.  640;  1897,  lasc.  8).  —  Si  l'on  fait  réagir  à  une 
douce  température  le  chloroforme  et  le  benzène  en  présence  de 
Fe^Cl®  et  qu'on  traite  ensuite  par  NaOH,  on  perçoit  l'odeur  d'aldé- 
hyde benzoïque  ;  l'auteur  a  pensé  qu'en  opérant  dans  les  mêmes 
conditions  avec  le  perchlorure  de  carbone,  on  obtiendrait  des 
acides. 

Traitant,  en  effet,  le  benzène  ou  le  toluène  par  le  perchlorure 
de  carbone  en  présence  de  Fe*Cl®,  décomposant  le  produit  par 
NaOH  et  ajoutant  au  filtratum  HCl,  il  se  dépose  des  cristaux  d'ac 
benzoïque  dans  le  premier  cas,  et  d'ac.  toluique  dans  le  second, 
mais  seulement  en  petite  quantité.  Si  l'on  opère  sur  une  grande 
masse,  où  il  est  plus  diflicile  de  régulariser  l'expérience,  ces  acides 
ne  se  forment  pas,  mais  on  obtient  des  produits  de  condensation, 
particulièrement  (C*H*)'GC1  qui,  en  présence  de  l'eau,  se  trans- 
forme en  triphénylcarbinol  (C«H«)3C0H.  On  peut  obtenir  75  0/0  du 
rendement  théorique.  C'est  donc  un  moyen  à  recommander  pour 
préparer  le  triphénylcarbinol.  a.  corvisy. 

Sur  la  phlorodiacètophénone;  A.  GINZBERG  {Journ,  Soc, 
phys,  chim,  /?.,  t.  29,  p.  688;  1897,  fasc.  8.).  —  Dans  l'action  de 
Fe*Cl«  sur  la  phloroglucine,  chimiquement  pure,  mélangée  de 
4  mol.  de  chlorure  d*acétyle,  il  se  forme  (faible  rendement)  une 
matière  cristalline  blanche,  ins.  dans  l'eau,  qui  est  un  éthcr  ace- 
tique  de  la  diacétophîoroglucone,  probablement  un  éther  diacé- 
tique,  comme  il  paraît  d'après  le  poids  moléculaire  déterminé 
par  la  méthode  de  Raoult  (on  a  trouvé  271  ;  le  calcul  donne,  pour 
C«oH905.C«H30,  252,  et  pour  C*«H80»(C«H03)«,  294)  et  parla 
forte  odeur  d'ac.  acétique  qui  se  dégage  lorsqu'on  traite  par  SCHH* 
à  70  0/0.  Cet  éther  fond  à  152-1 52«,5.  Lorsqu'on  étend  d'eau  la  sol. 
dans  SO*H*,  il  se  dépose  des  cristaux  de  diacétopbloroglacone, 
fus.  à  165-166*,  de  couleur  jaune,  dont  la  sol.  aq.  donne,  avec 
Fe*Gl*,  une  coloration  rouge.  L'analyse  et  la  détermination  cryos- 
copique  concordent  avec  la  formule  C«H*0«(COCH*)*.  —  La  phlor- 
diacétophénone  réagit  sur  2  mol.  de  phénylhydrazine  et  d'hydroxyl- 
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aminé,  en  doonant  des  dérivés  pyrazoliniques  et  isoxazoliques  do 
formules  : 

chh:;=az  gh3.c=Az 

G        AzC«H5  G        0 

goh/\g'^  ^^  goh/\g/ 

yOvJcH  ®  vgIJcH 

CIP.G         G  GH3C         G 


/"  -  « ./ 


Aï-AzG«H5  Az- 

La  phénone  en  question  jouit  de  la  propriété  de  colorer  les  mor- 
dants. D'après  la  théorie  de  Kostanecky,  cette  propriété  apparaît 
dans  les  dérivés  aromatiques,  lorsqu'il  y  a  en  position  ortho  deux 
groupes  négatifs,  parmi  lesquels  Tacétyle  n*a  pas,  jusqu'à  ce  jour, 
été  compté;  il  faut  donc  admettre  que  dans  la  diacétophénone  l'un 
des  acétyles  est  capable  de  produire  le  pouvoir  chromogène,  soit  de 
l'autre  acétyle,  soit  de  l'hydroxyle.  a.  corvisy. 

Sur  les  snlfonals  des  cètones  cycliques  ;  0.  WALLACH  et 

W.  B0R8CHE  {D,  cb,  G.,  t.  31 ,  p.  838  ;  14.8.98).  —  Les  auteurs, 

prenant  en  considération  la  tendance  qu'ont  les  cétones  cycliques, 

de  même  que  Tacélone,  à  fournir  des  produits  de  condensation,  ont 

préparé  les  sulfonals  de  quelques  cétones  cycliques.  En  faisant 

passer  dans  un  mélange,  refroidi  avec  de  la  glace,  d'une  mol.  de 

pentanone  et  de  deux  mol.  d'éthylmercaptan,  de  l'acide  chlorhydri- 

quegazeux  et  sec  jusqu'à  saturation,  puis  oxydant  le  produit  formé, 

CH«-CH«\ 
ils  ont  obtenu  le  snlional  de  la  pentanone  i  \G(S0*C*H5)*, 

insoluble  dans  l'eau,  crist.  dans  l'alcool  en  feuillets  nacrés,  F.  127- 
128*.  La  réaction  se  passe  d'après  les  équations  suivantes  : 

CH2-GH2v  CH2-GH\ 

I  >G0  +  2SH  .G^HS  =  H^O  +  I  >G(SG2H5)2, 

CH2-GH2/  GH2.GH2/ 

GH2.GH\  GIP.GH\ 

On  obtient  de  la  même  manière  le  siilfonal  de  la  méthylpenta- 
nonCy  composé  crist.  en  prismes,  F.  110%5-111*,5  ;  le  sulfonal  de 
hmétbylbexanone^  difBcilement  soluble  dans  l'eau  froide,  F.  104- 
105»,  et  le  salional  de  tbeptanone^  crist.  dans  l'alcool  absolu  en 
prismes,  F.  1S6-138\  f.  reverdw. 
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Action  du  chloroforme  et  des  alcalis  sur  les  acides  nitro- 
benzoiques;  Walter  J.  ELLIOTT  {Cbem.  Soc,  t.  73,  p.  145; 
3.98).  —  L'auteur  a  obtenu  dans  cette  action  des  acides  azoxyben- 
zoïques  en  partant  des  acides  mêla  et  paraoxybenzoïque  ;  le  dérivé 
ortho  n*a  fourni  aucun  produit. 

L'acide  mélshazoxybenzoïque  cristallise  dans  l'alcool  sous  la 
forme  d'une  poudre  jaunâtre,  insol.  dans  l'eau,  sol.  dans  l'éther. 
Il  se  colore  au-dessus  de  250*,  mais  ne  fond  pas  au-dessous  de  800*. 
Cet  acide  a  déjà  été  obtenu  par  Griess  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  Tacide  m.-nitrobenzoïque. 

L'acide  para-azoxybenzoïqae  a  été  obtenu  sous  forme  d'une 
poudre  amorphe  insol.  dans  tous  les  solv.  ;  il  ne  iond  pas,  mais  se 
colore  seulement  à  température  élevée.  a.  valeur. 

Sur  l'acide  phtalonique  ;  C.  6RAEBE  et  F.  TRÛHPT  [D.  cb. 

G. y  t.  31,  p.  369  ;  14.3.98).  —  L'acide  phtalonique  constitue  une 
excellente  matière  première  pour  la  préparation  avantageuse  d*une 
série  de  dérivés  tels  que  l'acide  phtalaldéhydique,  la  phtalide, 
les  acides  homophtalique,  hydrodiphtallactonique  et  p-désoxyben- 
zoïne-carbonique.  Les  auteurs  l'ont  préparé  par  la  méthode  de 
Tscherniac,  c'est-à-dire  par  oxydation  du  naphtalène  au  moyen 
du  permanganate  de  potasse  ;  100  gr.  de  naphtalène  oxydé  par 
625  gr.  de  permanganate  en  solution  dans  6  litres  i/4  d'eau  leur 
ont  donné  80  à  95  gr.  d'acide  phtalonique  et  8  à  10  gr.  d'acide 
phtalique.  L*acide  phtalonique  cristallise  avec  2  aq.  qu'il  perd 
lentement  à  80-100*  et  plus  rapidement  à  110-120;  l'acide  an- 
hydre fond  à  141',5.  Loi*squ'on  chauffe  l'acide  phtalonique,  il 
se  forme  non  seulement  de  Tacide  phtalique,  mais  encore  de 
l'acide  phtalaldéhydique  qui  se  transforme  en  son  anhydride  et 
du  biphtalyle  : 

/CO.GOOH  /GO 

C6H*<  =C«H*<    >0  +  H20-fC0, 

\gooh  \G0 

/GO.GOOH  yGOOH 

Cm\  =G«HK  +G02, 

\GOOH  \COOH 


/GO.GOOH 


=  G6HK    >00<    >G«H*-f  2H20  +  2GO». 
GOOH  \gO       go/ 

L'acide  phtalonique  évaporé  au  B.-M.  avec  un  excès  d'ammo- 
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DÎaque  fouroit  un  acide  qui  a  probablement  la  constitution 

AzH 

yC.COOH 

XCOOH 

c«t  acide  peu  soluble  dans  Teau  se  dissout  facilement  dans  Talcool 
en  jaune  intense;  Tanalyse  de  ses  sels  d'argent  et  de  calcium  mon- 
tre qu'il  renferme  deux  atomes  d'hydrogène  susceptibles  d'être 
substitués  par  les  métaux.  L'hydroxylamine  fournit  avec  Tacide 

Q^COOH 


1 

coo 

ou  de  la  pbtalimide.  Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  l'acide 
phtalonique  se  transforme,  comme  l'a  trouvé  Scherks,  en  acide 

yCH.COOH 
pbtêlidcarbonique  C*H*^  >0  ,  on  l'obtient  aussi  par  réduc- 

lion  en  solution  acide  au  moyen  par  exemple  de  la  poudre  de  zinc 
ou  de  magnésium.  Comme  cet  acide  chauffé  à  environ  200*  se  dé- 
compose d'une  manière  nette  en  phtalide  et  CO^,  il  en  résulte  que 
Ticide  phtalonique  peut  être  employé  avec  avantage  pour  la  pré- 
paration de  la  phtalide.  Il  existe  deux  méthodes  pour  transformer 
les  addes  cétoniques  en  acides  aldéhydiques  :  la  méthode  d'Hins- 
berg,  consistant  à  les  traiter  par  le  bisulfite  de  sodium,  et  la  mé  < 
UMKie  de  Bouveault,  basée  sur  l'action  de  la  chaleur  sur  les  phé- 
oylimides  ;  les  auteurs  ont  employé  de  préférence  la  première 
méthode  parce  qu'ils  avaient  à  leur  disposition  l'acide  phtalonique 
«l'état  solide.  Us  ont  donc  chauffé  au  B.-M.  Tacide  phtalonique  ou 
son  sel  de  soude  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  so- 
dium, évaporé  à  sec  et  après  avoir  acidulé,  extrait  l'acide  phtalal- 
déhydique  formé  au  moyen  dé  l'éther.  Ils  ont  obtenu  environ  63  à 
65  0/0  d'acide  aldéhydique,  F.  96*.  En  employant  la  méthode  de 
Bouveault  d'après  les  indications  données  dans  une  demande  de 
brevet  des  Usines  du  Rliône,  ils  ont  obtenu  72  à  73  0/0  du  rende- 
ment théorique  en  un  acide  moins  pur,  F.  87-88*.     f.  re\^rdin. 

Sor  Tacide  homophtalique  ;  C.  GRAEBE  et  F.  TRUHPT  (D. 

cb.  G.,  t.  31,  p.  375;  14.3.98).  —  En  chauffant  10  gr.  d'acide 
phtalonique  avec  2  gr.  de  phosphore  rouge  et  12  ce.  HI  de 
D=1.67  et  S  ce.  H*0  pendant  34  heures  au  réfrigérant  ascen- 
dant/ les  auteurs  ont  obtenu  V acide  homophtalique  qui,  chauffé 
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à  190*  environ,  se  transforme,  comme  Ta  montré  WisUcenus, 

en  son  anhydride.  Lorsqu'on  le  chaufle  à  une  température  plus 

élevée,  210  à  280^,  il  se  forme  presque  quantitativement  r«?i(/e 
bydrodiphtallactonique 

<CH«CO  yCW ('.H-v. 

I    —  C«HK  I        >C«H*  +  2CO. 

CO-0  \COOH     0-CO/ 

Les  auteurs  ont  appliqué  la  réaction  de  Friedel  et  Crafl  à  l'an- 
hydride homophtalique  et  ils  ont  trouvé  que  c^t  acide,  de  même 
que  l'anhydride  phtalique,  se  combine  avec  les  hydrocarbures  aro- 
matiques et  que  ces  derniers  se  fixent  au  carbonyle  de  la  chaine 
latérale  la  plus  longue;  ils  ont  donc  obtenu  en  employant  le 
benzène  V acide  P'désoxybenzoîne 'Carbonique^  déjà  décrit  par 
Gabriel  : 

yCH2 .  CO  yCH2-CO-C»H5 

C6H*<  I     +C8H6  =  C«H*< 

\co-o  XœoH 

Chauiïé  à  200*,  cet  acide  se  transforme  en  isobenxalphtalide 

yCH=CC«H« 
C*n*/  I  ,  de  même  que  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  chlo- 

rure de  phosphore.  Evaporé  avec  de  l'ammoniaque,  il  fournit  l'i^o- 
benzalphialimidine,  F.  19i-195*.  f.  asverdin. 

Sur  le  paranitroBophénol;  H.  TIKHTIlfSKT  (Journ.  Soc.pbys. 
chim.  /?.,  t.  29,  p.  687  ;  1897,  fasc.  8).  —  Par  cristallisation  frac- 
tionnée dans  le  benzène  des  produits  de  l'action  de  AzO'H  sur  le 
phénol,  l'auteur  a  obtenu  des  lamelles  vertes  et  des  aigruilles  de 
couleur  cannelle  ;  ces  deux  corps  fondent  avec  décomposition  vers 
129®.  L'auteur  pense  que  l'un  de  ces  composés  est  la  quinonoxime 
et  l'autre  le  p.-nitrosophénol^  et  il  a  commencé  une  série  de  re- 
cherches sur  les  dérivés  du  p.-nitrosophénoL  —  Le  dérivé  méthylé 
fut  préparé  par  réduction  en  sol.  aie.  du  p.-nitranisol  par  CaCI*  et 
la  poudre  de  Zn.  Ce  métbylnitrosopbénol  cristallise  en  lamelles 
fusibles  à  120"^  (la  méthylquinonoxime  fond  à  83*")  et  donnant  la 
réaction  de  Liebermann.  En  sol,  chloroformique,  il  s'unit  à  Br*  et 
donne  un  dibromure  fusible  à  216*»  (le  dibromure  de  méthylquino- 
noxime fond  à  123®).  En  sol.  neutre,  la  poudre  de  Zn  le  réduit  en 
p.'WélboxypbényU^'bydroxylamine  CH^O .  C«H* .  AzH  •  OH.  — 
Uétbylnitrosopbénolse  prépare  de  la  même  façon  au  moyen  du 
p.-nitrosophénéthol,  F.  145«  (éthylquinonoxime  30®),  donne  la 
réaction  de  Liebermann ,  s'unit  à  Br*,  se  réduit  par  Zn  en  p.-aVAo- 
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XYpbényl-^'hydroxylùmine  C*H»0.C«H4.AzH.0H  (F.  76*).  — 
Uàcélylnitrosopbéttol  s' ohiieni  au  moyen  de  Tacétylnitrophénol; 
P.  172*  (acétale  de  quionoxime,  107*»),  donne  la  réaction  de  Lie- 
bennann;  il  se  réduit  en  p.'acéloxyphényl-^'hydroxylamine 
C*H»O.O.C»H*.AzH.OH.  —  Le  benzoylniirosophénol  s'obtient 
au  moyen  du  benzoyinitrophénol  ;  F.  196*  (benzoylquinonoxime 
174»),  donne  la  réaction  de  Liebermann,  s'unit  à  Br*,  se  réduit  en 
Cni5C0.0.C«H*.AzH.0H;  son  dibromure  fond  à  194%  tandis  que 
celui  de  la  quinonoxime  correspondante  fond  à  145*.  —  Tous  ces 
phénomènes  de  réduction  se  font  très  bien  par  Al  amalgamé  par 

HgCl*.  A.  CORVISY. 

Produits  de  la  réaction  de  la  formaldéhyde  sur  Tacide  gal- 
ïique;  R.  MÔHLAU  et  L.  KAHL  [D.  du  G.,  t.  31,  p.  259;  28.2.98). 
—  N.  Garo  a  préparé  en  1891  un  acide  méthylènedigallique 
C**H**0*^  par  l'action  de  la  formaldéhyde  sur  l'acide  gallique  ;  les 
auteurs,  en  étudiant  de  plus  près  cette  réaction,  ont  constaté  qu'il 
se  forme  en  réalité  quatre  acides  méthylènedigalliques  différents. 
Os  ont  en  effet  isolé  du  produit  de  la  réaction,  faite  en  chauffant  un 
mélange  de  2  mol.  d'acide  gallique  et  de  1  mol.  de  formaldéhyde 
avec  15  fois  la  quantité  d'HCl  étendu  (1  :  5)  :  1°  un  acide  méthy- 
lène-digallique  cristallisé  et  difficilement  soluble  dont  Vaabydride 
QisHioo  a  été  analysé  et  correspond  probablement  à  la  formule 
de  constitution  : 

OH    CH2       OH 


Cet  acide  se  dissout  dans  H^SO*  conc.  en  jaune  passant  au  rouge 
cerise  par  l'action  de  HAzO*  ;  sa  solution  alcaline  se  colore  en  rouge 
à  l'air;  2**  un  acide  méthylène-digallique  cristallisé  et  facilement 
soluble  dont  la  formation  dépend  de  la  concentration  de  l'acide 
chlorhydrique  employé  et  de  la  quantité  de  formaldéhyde.  Il  se  dis- 
sout dans  H*SO*  conc.  en  jaune  passant  au  rouge  cerise  par  l'action 
de  HAzO*  ;  sa  solution  alcaline  se  colore  en  rouge  brun  à  l'air.  Son 
anhydride  correspond  à  la  formule  C^^H^*0**,  il  prend  donc  nais- 
sance par  élimination  de  1  mol.  d'eau,  de  2  mol.  d'acide  mc-- 
ihylène-digallique;  3°  un  acide  méthylènedigallique  amorphe,  faci- 
tem^ntr  soluble.  Cèt^icide.a  été  retiré -dos  eaux  qui  ont  servi  à  la 
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préparation  de  l'acide  I  ;  il  se  forme  aussi  lorsqu'on  laisse  digérer 
pendant  plusieurs  mois  l'acide  II  en  présence  d*HCl  étendu  ainsi 
que  comme  produit  secondaire  dans  la  préparation  de  l'acide  IV. 
Il  est  soluble  en  brun  rouge  dans  H^SO*  conc.  et  se  colore  en  violet 
rouge  par  Taction  de  HAzO*  ;  son  anhydride  correspond  à  la  (or- 
mule  C*î^H*<>0®  et  son  sel  de  phénylhydrazine  est  très  facilement 
soluble  dans  Talcool  ;  il  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé  ;  4''  un  acide 
méthylène-digalUque  amorphe,  difficilement  soluble.  On  l'obtient 
le  mieux  en  ajoutant,  d*après  Kieeberg,  à  une  solution  de  20  gr. 
d'acide  gallique  dans  l'eau  une  solution  de  foimaldéhyde  (40  ce  à 
40  0/0)  et  HCl  conc.  jusqu'à  ce  que  le  mélange  commence  à  se 
troubler.  Cet  acide  fournit  un  sel  de  phénylhydrazine  cristallisé  ; 
son  anhydride  correspond  à  la  formule  C^H**0**,  mais  il  diffère 
par  ses  propriétés  de  l'anhydride  dérivé  de  l'acide  méthylène^i- 
gallique  cristallisé  et  facilement  soluble. 

Les  auteurs  indiquent  dans  une  table  les  réactions  colorées  que 
fournissent  avec  H*SO*,  NaHCO^,  NaOH  les  matières  colorantes 
dérivées  des  4  acides  ci-dessus  par  l'action  de  HAzO*  sur  leurs  so- 
lutions dans  H*SO*.  f.  reverdin. 


Sur  l'acide  formaldéhyde-trioxyfliiorone-dicarboiiiqae;  R. 
HÔHLAU  et  L.  KAHL  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  266;  28.2.98).  —  Lors- 
qu'on dissout  l'acide  méthylène-digallique  (modification  cristallisée 
et  difficilement  soluble)  dans  H*SO*  conc.  et  qu'on  chauffe  peu  à 
peu  au  B.-M.,  la  solution  jaune  prend  à  50**  une  coloration  verte, 
puis  bleue  intense,  mais  on  obtient  de  même  la  matière  colorante  en 
faisant  réagir  l'acide  nitrosylsulfurique  sur  l'acide  en  question. 
Vacide  iormaldéhyde-trioxy/laorone-dicarbonique  C*'H*5.0  se 
présente  sour  la  forme  d'une  poudre  cristalline  violette  et  constitue 
une  matière  coloranie  pour  mordants.  Son  dérivé  acétylé  fonda 
140*,5-141°,5  en  brunissant,  son  derire' ie/î^or/e' crist- dans  l'alcool 
en  prismes  incolores,  F.  250*»,5  à  252%5. 

L'acide  formaldéhyde-trioxyfluorone-dicarbonique  se  transforme 
par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  en  acide  tétraoxyxanthène-di- 
carbonique 

GOOH     GH2    COOH 


lequel  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  prismes;  sa  solution  alca** 
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line  se  colore  à  Tair  en  rouge;  sa  solution  dans  H«SO*  conc.  est 
colorée  en  rouge  cerise  par  la  soude  avec  régénération  de  Tacide 
fluorone-carbonique;  par  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  il  donne 
du  xanlhène.  Son  dérivé  tétracétylé  se  présente  sous  la  forme  de 
feuillets  brillants,  F.  241^  f.  reverdipt. 

Action  de  l'éther  diéthyloxaliqne  sur  le  p.-amidophénol  et 
seséthers;  A.  PIUTTI  et  R.  PICCOU  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  330; 
14.3.98).  —  L'action  de  Télher  diéthylique  de  Tacide  oxalique  sur 
le  p.-amidophénol  ou  ses  éthers  a  déjà  été  étudiée  par  Castellaneta, 
mais  les  recherches  de  Wirth  {Archiv  der  Pharmacie^  t.  233, 
p.  620)  ayant  conduit  cet  auteur  à  des  résultats  qui  sont  en  désac- 
cord avec  ceux  de  Castellaneta,  les  auteurs  du  présent  mémoire 
oDl  repris  cette  étude.  Ils  ont  trouvé,  comme  Castellaneta,  qu'il 
se  forme  dans  cette  réaction  trois  dérivés  dont  le  premier, 
produit  principal,  est  constitué  par  une  oxamide  disubstituée, 
B'0.C«H*.AzH.OG.CO.AzHC«H*OR';  le  second  est  un  éther  de 
facide  oxamique  substitué  C«H5.00G.C0.AzH.C«H*.0R',  et  le  troi- 
sième un  acide  oxamique  substitué  HOOC.CO.AzH.G«H*.OIV.  Il  ne 
se  forme  dans  aucun  cas  des  dérivés  de  l'oximide.  Les  auteurs 
communiquent  dans  leur  mémoire  le  résultat  de  plusieurs  essais, 
fails  exactement  dans  les  conditions  indiquées  par  Wirth,  et  appor- 
teot  quelques  preuves  pour  déterminer  la  composition  des  subs- 
tances considérées  par  cet  auteur  comme  des  oximides;  les  recher- 
ches cristallographiques  exécutées  par  M.  le  prof.  Scacchi  ne 
laissent  aucun  doute  sur  Tidentité  des  substances  obtenues  par  les 
différents  auteurs. 

On  trouvera  dans  le  présent  mémoire  Tétude  de  la  réaction  de 
réther  oxalique  sur  le  p.-amidophënol,  sur  la  p.-anisidine  et  sur  la 
p.-pbénétidine.  Les  substances  considérées  par  Wirth  comme  : 


1*  oxalyl-p.-aniidophénol  lykzCfiM^  .OH  ;   2^  oxalyl  -  p.  -  anisi  - 

GO 
dine  i    \AzC«H*0CH3    (F.    H5«)  ;     3*    oxalyl  -  p. -phénétidine 
00/ 

V^AzC«H*OC«H*  (F.  HO*);  seraient,  d'après  les  auteurs  :  l"oxa- 

CO-Az.C«H*OH    ^    ^  ^       ,  ^  ^. 
mide  di-p.-oxyphényhque  i  ;  2*  éther  ethylique  de 

^       ^^      ^  ^     àO-Az-C«H*OH 

CO-AzH-C«H^OCH»  ^    ^^ 
l'acide  p.-méthoxyphényloxamique  i  .^  ^  „  (^-  ^^^^ 
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109°);  3*  éther  éthylique  de  l'acide  p.  -  élhoxyphényloxamique 
C0-AzH.C«H*0C«H5 

(F.  109-110*»).  F.    REVERDIN. 

OO.C«H« 


h 


Sur  raacétylcoumarine ;  E.  RAP  {Gazz,  chim.  ilaL,  t.  27, 
II,  p.  498-502;  8.1.98).  —  Si  Ton  chauffe  1  mol.  d'aldéhyde  sali- 
cylique,  1  mol.  d*éther  acétacétique  et  4  mol.  d'anhydride  acétique 
au  B.-M.,  avec  un  réfrigérant  à  reflux,  il  se  forme  de  Ta-acétylcou- 
marine  : 

GHO      CH2-0-CH3  CH 

Nc-C0.GH3 


CO.OC2H5 


+  C2H5OH  +  H20 


Longues  aiguilles  blanches  f.  à  123-124*,  peu  sol.  dans  H*0, 
donnant  CHP  en  présence  de  I-|-KOH,  preuve  de  Texistence  du 
groupe  =C-CO-CH'*.  —  LVacétylcoumarine  réagit  avec  l'acétate 
de  phénylhydrazine  en  sol.  aie.  avec  formation  d'une  hydrazone  : 
C«iH®0*  =  Az-AzH-C«Hî*  crist.  dans  l'aie,  en  aiguilles  rouges  f.  à 
181-182*.  —  Le  Brréagit  avec  Ta-acétylcoumarine,  d'abord  endon- 
nant  un  produit  d'addition,  puis  ensuite  de  substitution  : 


Ng-C0-GH3  (^  V   ^GBr-G0-GH3 


GH  .  GHBr 

CBr 

^G.G0-GH3 
10 


La  p-brorao-a-acétylcoumarine  crist.  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  i.  à  161-162»  donnant  de  Tac.  salicylique  par  fusion  alca- 
line. —  L'auteur  a  fait  des  essais  avec  la  portion  de  l'aldéhyde  sa- 
licylique distillant  entre  100-194**,  il  a  obtenu  la  même  substance 
que  Perkin  en  chauffant  à  150**  un  mélange  d'aldéhyde  salicylique 
et  d'anhydride  acétique,  f.  à  103-10 i**,  répondant  à  la  formule 
G"H60«.C*H«0«.  —  L'hydrazone  de  ce  produit  fond  à  142*, 
point  de  fusion  de  l'hydrazone  de  l'aldéhyde  salicylique. 

G.  p.  JAUBERT. 
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Action  du  chlore  sur  les  qninones  et  les  qainoneoximes  ; 

Riccardo   OLIVERI    FORTORICI   {Gazz,   chim,   ital,   t.    27,  II, 

p.  572-587  ;  8.1.98).  —  L'auteur  a  trouvé  (}ue,  tandis  que  la  quinone 

ordinaire  additionne  4  atomes  de  Cl  ou  de  Br,  les  quinones  mono- 

substituées  n'en  additionnent  plus  que  deux  et  les  quinones  poly- 

substituées  n*en  additionnent  plus  du  tout;  dans  ce  dernier  cas,  il 

y  a  ou  substitution,  ou  pas  de  réaction.  —  Les  quinoneoxiines 

>e  comportent  exactement  de  même.  —  Le  p.-nitrosophénol  donne 

aussi  des  produits  d'addition  avec  les  halogènes,  mais  ils  sont  si 

peu  stables  que  Fauteur  n'a  pu  les  séparer  à  Tétat  solide.  — 

Par  contre,  le  nitroso-o.-crésol,  que  Ton  obtient  par  l'action  de 

NaAzO*  +  H*SO*  sur  le  sel  de  soude  de  To.-crésol  donne,  sous 

l'action  de  Cl  en  solution  dans  CHCP,  le  dichlorure  de  ^toiuqui- 

Qooeoxime  : 

G=0 

ch3c/%:hci 
hg'IJghci 

C=Az.OH 


Grist.  dans  GHCP  en  aiguilles  incol.  f.  à  453-154°,  sol.  dans 
l'éther,  CHG1•^  C^H»,  C«H«OH,  peu  sol.  dans  CS«.  —  L'alcool 
étendu  et  bouillant  transforme  cette  subst.  pai'  perte  de  HCl  en 
monochloro-nitroso-o.-crésol  : 

G=:0  G  =  0 

CH3a/\|GH  GH3C|/N|G .  Gl 

hg'IJ'g.gi      ^"         hg'II'gh 

C=AzOH  G=Az-OH 

crist.  dans  Talc,  en  aiguilles  jaunes  f.  158-159®.  —  L'auteur  a  pré- 
paré de  même  le  nitroso-m.-crésol  (crist.  rouges,  sol.  dans  H*0, 
f.  145-147*^)  et  le  dichlorure  d'a-toluquinoneoxime 

GO 
HG,/^CHGl 


GH3G*lJGHGl 
GAzOH 

aist.  prism.  f.  à  150-152**.  —  Le  monochlornitroso-m.-crésol  a  été 
préparé  de  même,  aiguilles  jaunes  f.  à  147-148**.  —  Le  nitrosothy- 
mol,  que  Ton  obtient  par  action  du  nitrite  d'amyle  sur  le  thymolate 
de  Na,  est  déjà  attaqué  par  Gl  avec  substitution  à  — 15°  ;  il  y  a  for- 
soc.  CHiM.,  3®  séR.,  T.  XX,  1898.  —  Tray.  étrang.  36 
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mation  de  monochlornitrosothymol,  aiguilles  jaunes  f.  162-163*,  ré- 
pondant à  Tune  des  formules  : 

0 

Az.OH  Âz.OH 

Le  nitrosocarvacrol  se  prête  aux  mêmes  réactions,  et  Tauteur  a 
préparé  le  monochlornitrosocarvacrol,  crist.  dans  Talc,  en  courtes 
aiguilles  jaunes  f.  à  157-158**.  —  Les  quinones  disubslituées,  de 
mémef  que  les  dérivés  nitrosés  disubstitués,  n'additionnent  plus  les 
halogènes,  il  y  a  directement  substitution.  Ainsi  la  thymoquinone 
est  immédiatement  attaquée  par  les  halogènes  avec  formation  de 
plusieurs  dérivés.  Les  o.-m.  et  p.-dichloroquinones  ne  sont  abso- 
lument pas  attaqués  par  les  halogènes.  g.  f.  jaubert. 

Sur  le  produit  final  de  raction  du  chlorure  d*axote  sur  It 
diméthylaniline;  W.  HENTSCHEL  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  246; 
28.2.98).  —  En  faisant  réagir  le  chlorure  d'azote  en  excès  sur  la 
diméthylaniline  (Btf/y.,  t.  20,  p.  90j,  Fauteur  a  obtenu  un  composé 
C2*H*5Gl*®Az*  qu'il  a  fait  dériver  d'une  tétraphénylhydrazine  ;  une 
étude  plus  approfondie  de  ce  composé  lui  fait  admettre  la  formule 
de  constitution  suivante  : 

C«HCl*.Az.G«H*Gl6 
C«HCl*.Az.G«H«C15* 

On  Tobtient  le  mieux  en  saturant,  une  solution  à  30  0/0  de  dimé- 
thylaniline dans  le  benzène,  d'abord  avec  HCl,  ensuite  avec  Cl, 
puis  enfin  avec  un  excès  de  chlorure  d'azote  et  conservant  le  tout 
pendant  quelques  heures  à  l'abri  de  la  lumière.  La  bouillie  cristal- 
line qui  se  forme  dans  ces  conditions  est  débarrassée  pai'  l'eau  de 
composés  ammoniums  et  la  solution  aqueuse  agitée  avec  du  ben« 
zène  qui  abandonne  par  évaporation  un  résidu  cristallisé  ;  le  produit 
purilié  fond  à  117**. 

Lorsqu'on  introduit  cette  substance  dans  une  solution  alcooliqua 
de  sodium,  il  y  a  réaction  violente  et  séparation  de  beaucoup  di 
chlorure  de  sodium;  on  relire  du  produit  de  la  réaction  une  com- 
binaison cristallisant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  88-89^,  qui  n'esl 
autre  que  la  tétrachlorauilhw  C«HCl*.AzH«(AzH«.Cl*  1.2.8.4.6^)^ 
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déjà  décrite  par  Beilstein  et  Kurbatow;  il  se  forme  aussi  très  pro- 
bablement du  di  et  du  trichlorphénol.  Lorsqu'on  fait  bouillir  pen- 
dftot  plusieurs  heures  le  produit  de  condensation  avec  de  l'alcool 
absolu,  il  se  forme  du  chlorhydrate  de  métbylamine  qui  a  été  carac- 
térisé par  son  sel  double  de  platine  (CH'\AzH«.HCl)*PtCH,  ainsi 
quedu/WcA/or/?Aé/2t>/(OH.C18  1.2.4.6),  F.  67-68^  Enfin,  en  fai- 
sant réagir  sur  le  produit  de  condensation  en  question  l'hydrogène 
naissant.  Fauteur  a  obtenu  la  tricblorméthylamline, 

p.    REVERDIN. 

Synthèse  des  dérivés  du  naphtindol;  0.  HINSBERG  et  A. 
SIICOFF(/?.  ch.  G.,  t.  31,  p.  250  ;  28.2.98).  —  On  sait,  d'après 
des  travaux  antérieurs  que  lorsqu'on  fait  bouillir  des  aminés  aro- 
matiques primaires  ou  secondaires  en  solution  aqueuse  ou  dans 
l'alcool  étendu  avec  du  bisulfite  de  sodium  et  du  glyoxal,  il  se 
forme  ou  des  dérivés  du  glycocolle  ou  des  acides  indolsulfoniques 
d'après  l'équation  : 

OîliSO«v  .OH  /AzHv 

;CH-CH/^  4-  C»<»B'-AïH«  =  PitUSO*  +  ÎH*0  +  C*»!!';         ^CSO«Na. 

La  formation  facile  de  ces  acides  a  engagé  les  auteurs  à  étudier 
l'acide  p-naphtindolsulfonique  pour  le  translormer  dans  les  prin- 
cipaux dérivés  de  la  série  du  p- naphtindol.  Ils  décrivent  à 
celte   occasion     la    p^napbtylamide     du     ^-naphtylglycocoUe 

C0.AzH.C*oH'ï(6) 

I  qui  s'obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  la  les- 

CH«-AzH.C«oH'ï(p) 

si\e  de  potasse  étendue  le  produit  de  la  réaction  du  bisulfite  de 

sodium  et  du  glyoxal  sur  la  p-naphtylamine  ;    le  ^-naphtindol 

C*W<^"^CH  qui  prend  naissance  par  distillation  sèche  des 

sels  de  l'acide  naphtindolsulfonique,  spécialement  en  présence  de 

/AzH 
{KHidre  de  zinc  ;  Visonitrosonaphtoxindol  C*oH«^     \G0        pré- 

\c — ÂzOH 
faré  par  nitrosation  du  précédent,  la  p-naphtisatinOy  qui  cristallise 
«0  aiguilles  rouges,  F.  252*,  et  se  forme  en  chauffant  l'isonitroso- 
oaphloxindol  avec  un  grand  excès  de  H*SO*  ;  la  naphtindophéna- 

/AzH.C=Azv 
me  C*«H«/  I         \C*H*  qu'on  obtient  en  chauff^ant  au  bain 

d'huile  à  250*  la  p-naphtisatine  avecl'o.-phénylènediamine  et  enfin 
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yAzH.CO 
le  ^'Uaphtodioxindol  C*®H%      ^^-^    .  Ce  dernier  a  été  préparée» 

^CH-OH 

dissolvant  la  p-naphtisatine  dans  Tacide  acétique  crislallisable  el 
chaud  et  ajoutant  du  zinc  en  poudre  jusqu'à  complète  décoloration. 
Il  cristallise  en  cristaux  incolores  ou  légèrement  bruns,  F.  216\ 
Ses  solutions  s'oxydent  à  Teau  en  régénérant  la  naphtisatine. 

F.    REVERDIN. 

Sur  les  dérivés  de  la  benzalacétophénone  renfermant  de 
l'azote;  J.  TAMBOR  et  F.  WILDI(i).  cL  G.,  t.  31,  p.349;  ii.3.98). 
—  Il  résulte  des  recherches  des  auteurs,  recherches  qui  sont  la 
conséquence  des  travaux  de  Kostanecki,  que  la  benzalacétophé- 
none est  susceptible  de  réagir  avec  l'ammoniaque  et  les  aminés 
primaires  aromatiques  tandis  que  jusqu'ici  les  bases  aromatiques 
secondaires  pures  ou  mixtes  ont  résisté  à  cette  réaction,  qui  se  fait 
en  général  à  froid,  en  présence  ou  dans  la  plupart  des  cas  en 
absence  d'alcali.  On  n*a  pas  pu  déterminer  la  règle  à  laquelle  serait 
soumise  cette  réaction,  car  tandis  que  2  mol.  de  benzalacéto- 
phénone fixent  1  molécule  d'ammoniaque,  de  nitrololuidine 
GH^.AzII^.AzO^  1.2.5),  des  trois  nitranilines  isomères  et  dV 
naphlylamine,  elle  réagit  à  mol.  égales  avec  Taniline,  la  p.-tolui- 
dine  et  la  p-naplitylamine.  —  Les  produits  de  condensation  sont 
blancs  mais  cependant  s'ils  renferment  un  groupe  chromophore, 
un  groupe  AzO^  par  exemple,  ils  deviennent  jaunes  ou  rouges.  Les 
autours  ont  préparé  les  dérivés  suivants  :  Di-benzalacétophéDone- 

G«H^.GH-GH8.C0.C«H» 
aminé  >AzH  par  condensation  de  la  benzalacé- 

G6H».GH-GH2.GO.G«H5 

tophénone  avec  AzH*^  en  solution  alcoolique;  F.  163**. —  Dérivé 
acétyléy  F.  149**.  —  Di-benzalacéiophénone-nitrotoliiidine 

G6H5.  CH-GH2.CO-G6H5 
GH3| 

AzO^/      \az 


■o 


G«H5.GH.GH2-CO-G«H5 

F.  203*,  ainsi  que  les  dérivés  correspondants  des  3  nitranilines 
isomères  et  de  l'a-naphlylamine.  Ils  décrivent  également  les  pro- 
duits de  condensation  de  la  benzalacétophénone  avec  Taniline,  la 
p.-toluidine  et  la  p-naplylamine  dans  la  formation  desquels  i  mol. 
de  la  cétone  entre  en  réaction  avec  1  mol.  de  la  base. 
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La  benzalacétophénone-aniline  correspond  par  conséquent  à  la 

C«Hi*-CH-CH«.0C.C«H5 

formule  i  et  les  dérivés  des  autres  bases 

H-Az-C«H« 

indiquées  ci-dessus  sont  constitués  de  la  même  manière. 

F.  REVERDIN. 

Formation  de  la  monométhylaniline  en  partant  de  la  dimé- 
thylaniline;  Jnlias  B.  COHEN  et  Harry  T.  CALVERT  {Cbem, 
Soc,^  t.  73,  p.  163;  8.98).  —  Les  auteurs  ont  fait  réa^j^ir  la  dimé- 
thylaniline  «sur  le  phénylnitrocarbinol,  composé  obtenu  par  eux 
antérieurement.  Il  se  forme  dans  cette  réaction  delabenzaldéhyde, 
de  l'alcool  benzylique,  de  la  nitrosométhylaniline,  en  môme  temps 
qu'il  se  dégage  de  l'azote,  mais  pas  trace  de  CO*. 

Une  partie  du  phénylnitrocarbinol  se  décomposerait  et  fournirait 
de  Talcool  benzylique,  de  l'aldéhyde  benzoïque,  de  l'azote  et  du 
bioxyde  d'azote  qui  nitroseraît  la  méthylaniline  ;  quant  au  méthyle 
détaché,  il  n'a  pas  été  possible  de  déterminer  ce  qu'il  devient  dans 
la  réaction.  Les  auteurs  ont  étudié  également  l'action  de  l'anhy- 
dride azoteux  sur  la  diméthylaniline  ;  ils  ont  isolé  un  comp.  crist. 
en  aig.  d'un  bleu  d'acier  et  se  décomp.  en  dégageant  des  vapeurs 
nitreuses,  quand  on  les  chauffe  modérément.  Chauffé  avec  de 
l'acide  acétique  bouillant^  ce  comp.  laisse  dégager  AzO*;  si  on 
verse  le  produit  dans  l'eau,  se  prend  en  une  masse  de  crist.  qui, 
après  recrist.  dans  l'alcool  dilué,  fondent  à  155-157**.    a.  valeur. 

Sur  les  combinaisons  azimidiques  des  benzimidazols  ;  St. 
yon HIEMENTOWSKI  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  314  ;  28.2.98).  —  Dans 
une  précédente  communication  {BulL,  t.  20,  p.  258),  l'auteur  a 
montré  qu'il  se  formait  par  l'action  de  HAzO*  sur  les  o.-amidoben- 
zimidazols  de  nouvelles  combinaisons  qu'il  a  appelées  azimides  des 
benzimidazols.  Ces  nouveaux  composés  correspondent  à  la  formule 
générale  CH^"-  ^^Az*  et  le  membre  le  plus  simple  est  représenté  par 
la  formule  de  constitution  : 


u 


aAa 

Az=AzIJ 


Ces  substances  sont  solides,   cristallisées,  colorées  en  jaune, 
douées  d'un  faible  caractère  basique.  Elles  sont  solubles  dans  les 
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véhicules  organiques  et  dans  les  acides  forts,  insolubles  dans  les 
alcalis  qui  ne  les  attaquent  pas  à  la  température  d*ébullition.  Elles 
se  décomposent  lorsqu'on  les  chaufTe  au-dessus  de  leur  point  de  fu- 
sion ou  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  les  acides  minéraux,  elles 
éliminent  alors  facilement  l'azote  diazoïque  -Az=Az-;  fondues 
avec  les  phénols,  elles  fournissent  des  matières  colorantes 
azoïques.  La  facilité  avec  laquelle  la  chaîne  azimidique  est  rompue 
dans  cette  réaction  différencie  ces  nouvelles  combinaisons  des  véri- 
tables azimides  qui,  elles,  sont  caractérisées  par  une  grande  stabi- 
lité. L'auteur  étudie  dans  le  mémoire  que  nous  signalons  les  azi- 
mides du  (p)  o.-amidophénylbenzimidazol,  du  (p)  o.-amidophényl 
ni  (et  resp.  p)  tolimidazol,  du  (p)  o.-amido-p.-lolyl-m.  (et  resp.  p) 
tolimidazol,  ainsi  que  l'action  du  brome  sur  ces  azimides  et  les 
matières  colorantes  azoïques  qui  en  dérivent.        r.  ren'erdin. 

Sur  les  chromogônes  azoniques  ;  V.  SCHAPOSCHNIKOF  {Journ. 
Soc.  phys.  chim,  R,,  t.  29,  p.  535;  1877,  fasc.  8).  —  Pour  obtenir 
les  azoniums  chromogènes,  l'auteur  est  parti  de  leurs  dérivés  amidés 
les  plus  simples  :  les  chlorhydates  de  pbénosafranine 

H2AZ.G6H*/     \g6H3AzH2 

de  rosinduline 

IPAz.Gioir^     \g6h* 

G«H5    Cl 
et  d'isorosinduline  de  Nietzky  et  Otto. 

G«H5    Cl 


CiOHe/     \c6H3AzH2. 


Il  donne  des  procédés  nouveaux,  ou  du  moins  des  modifications 
avantageuses  des  procédés  connus  pour  préparer  Vaposalranine, 
Vacétylaposafranine,  le  ^phénylphénazonium,  Vaposafranoue,  la 
diméthylaposaîranine  (diméthylaminopbénylphénazonium)  ,  la 
phénylaposatranine  (anilinopbényîpbénazonium),  Vanilidopbényl' 
aposatranine  (o.'diamlinopbeDylpbénazonium)^  plusieurs  phéno- 
safranines  substituées,  etc.  U  étudie  un  grand  nombre  de  sels  de 
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ces  bases  :  chlorhydrates,  iodhydrales,  dichromates,  chloroplati- 
nales,  chloraurates,  chloromercurates,  picrates,  etc.  Même  étude 
pour  le  phénylnaphtopbénazonium  et  ses  dérivés  ou  composés  : 
rosindaline^  diméthylrosinduUne^  rosindone^  naphtophénosafra- 
nine^  anihnonapbtopbénosafranine^  sels  de  ces  bases  etc. 

Un  résumé,  même  succinct,  exigeant  un  grand  espace,  je  ren- 
verrai au  mémoire  original,  me  bornant  à  donner  les  princi- 
pales conclusions  de  Fauteur  : 

1*  L*aposafranine  et  la  rosinduline  sont  des  dérivés  amidés  qui 
peuvent  être  facilement  diazotés  et  transformés  en  bases  azoniques; 
2*  les  bases  azoniques  sont  des  bases  puissantes  formant  des  acé- 
tates et  autres  sels  solubles  et  stables  ;  3**  les  sels  des  bases  azo- 
niques sont  analogues,  par  leurs  relations  et  leurs  propriétés,  aux 
sels  des  dérivés  acétylés  de  Taposafranine  et  de  la  rosinduline  ; 
4*  les  bases  azoniques  sont  capables  de  certaines  substitutions,  à 
la  façon  des  corps  de  structure  pai^aquinonique  ;  5**  Le  phénylphé- 
nazonium  et  le  phénylnaphtophénazonium  sont  les  vrais  chromo- 
gènes des  safranines  et  des  indulines;  les  matières  colorantes 
s'obtiennent  par  la  substitution  à  H  de  AzH*,  OH  ou  autres  grou- 
pements plus  complexes  ;  6*  les  molécules  des  chromogènes  des 
safranines  et  indulines,  et  celles  des  matières  colorantes  elles- 
mêmes,  ne  diffèrent  que  par  leur  grandeur;  les  propriétés  chimi- 
ques de  ces  corps  présentent  des  analogies  complètes,  dues  à 
ridentité  des  groupes  chromophores  et  de  la  structure  moléculaire  ; 
7*  Les  safranines  et  les  indulines  sont  des  sels  de  bases  azoniques. 

A.  CORVISY. 


Dérivés  de  la  bromotolylhydrazine  ;  J.  T.  HEWITT  et  F.  G. 
POPE  {Cbem,  Soc,  t.  73,  p.  174  ;  3.98).  —  Les  auteurs  ont  pré- 

/Br  (5) 

paré  la  bromotolylhvdrazine  C^Hs^CH»  (1)   en    réduisant 

\AzH-AzH«  (4) 
par  SnCl*  la  bromo-p.-toluidine  diazotée. 

Le  chlorbydrate  de  cette  base  fond  à  190*  avec  faible  dég.  de 
gaz;  la  base  libre  obtenue  en  précipitant  une  sol.  de  chlorhydrate* 
par  AzH3  cristallise  dans  Téther  en  aig.  soyeuses,  F.  91<»  ;  le  ni- 
trate  fond  à  154*  en  se  décomposant  faiblement;  le  sulfate  crisL 
dans  Teau  bouillante  en  aig.  F.  201*;  Voxalate  fond  vers  150*». 

Vacétylhromotolylbydrazine  a  été  prép.  eu  faisant  bouillir  la 
base  avec  Tacide  acétique  au  réfrigérant  à  reflux;  elle  crist.  dans 
Tacide  acétique  dilué,  en  prismes  F.  124**,  insol.  dans  Teau  froide, 
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le  benzène  et  le  pétrole  léger,  sol.  dans  Talcool  et  très  sol.  dans 
CHCl». 

La  bromotolyhemicarbazide  CTl«Br-AzH-AzH-COAzH*  se 
précipite  quand  on  mélange  les  sol.  aq.  de  chlorhydrate  d*hydra- 
zine  et  de  cyanate  de  potassium  en  proportions  moléculaires.  Elle 
est  sol.  dans  Téther,  Tacétone,  Tacide  acétique,  insol.  dans  le  ben- 
zène et  la  ligroïne,  p.  f.  163**. 

La  bvomotolylallyïthiosemicarbazide 

G^H6Br-AzH-AzH-GS.  AzH-G3H5 

a  été  prép.  en  mélangeant  en  proportions  mol.  TaHyllhiocarbimide 
et  la  bromotolylhydrazine  en  sol.  éthérée.  Recrist.  dans  ralcool, 
elle  fond  à  136*,5  ;  elle  est  sol.  dans  les  solv.  org.,  insol.  dans  la 
ligroïne. 
La  bromotolylpbényltbiosemicarbazide 

Gm6Br-AzH-AzH-GS-AzH-G6H5 

se  prép.  de  même  au  moyen  de  la  phénylthiocarbimide  ;  après  recrist. 
dansTalcool  chaud,  elle  fond  à  142®. 

La  furfurolbromotolylbydrazone  C*H'^0-CH  =  Az-AzH-GWBr 
crist.  dans  l'alcool  chaud  en  aig.  brunes,  F.  87*»;  elle  est  sol.  dans 
les  solv.  org.,  insol.  dans  le  pétrole  léger. 

La  benzaldéhydebromo-p.-tolylhydrazone  fond  à  84*  et  possède 
les  mêmes  propriétés. 

La  bromotolylhydrazone  de  Faldéhyde  salicylique  fond  a  109*. 

La  bromotolylhydrazone  de  T acide  pyruvique  fond  à  175*;  elle 
est  sol.  dans  la  plupart  des  solv.  org.,  insol.  dans  le  benzène  et  la 
ligroïne.         ^ 

La  bromotoîylbydvazone  du  pyruvate  d'éthyle  a  été  prép.  en 
éthérifiant  le  comp.  précédent  au  moyen  de  Tacide  suUurique  et 
de  Talcool;  elle  fond  à  84-85*  et  se  dissout  dans  les  solv.  usuels. 

A.    VALEUR. 

Sur  Ténergie  de  quelques  bases  à  fonctions  mixtes;  G.  CAR- 
RARA  et  U.  ROSSI  [Gazz,  chim.  itaL,  t.  27,  II,  p.  505-532 
8.1.98);  voir  BuIL,  1897,  p.  1198].  g.  f.  jaubert. 

Sur  la  méthyldioxytriazine  ;  Adriano  OSTROGOVICH  {Gau, 
chim.  iial,  t.  27,  II,  p.  416;  voir  Bull,,  1897,  p.  960). 

0.   F.   JAUBERT. 
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Action  de  l'hydroxylamine  sur  la  bromomenthylamine;  N. 
KIJIŒR  (Journ.  Soc,  phys.  chim,  /?.,  t.  29,  p.  533;  1897,  fasc.  7). 
—  Une  sol.  éthérée  de  bromomenthylamine  C*<>H^<>AzBi^  fut  ajoutée 
en  refroidissant  à  une  sol.  aie.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine, 
préalablement  additionnée  d'éthylate  de  Na  (1  mol.de  AzH^OCl  pour 
3  mol.  de  C^H^ONa).  L*alcool  et  Téther  ayant  été  évaporés  auB-M., 
le  résidu  fut  délayé  dans  Teau  et  acidulé  par  H*SO*  :  il  s'est  séparé 
une  couche  huileuse  qu'on  entraine  dans  un  courant  de  vapeur  ;  il 
reste  dans  le  ballon  une  matière  huileuse  qui  cristallise  par  refroi- 
dissement. Ces  cristaux,  purifiés  dans  Talcool,  fondent  à  93*»; 
(«)j^=  — 36%8;  c'est  la  menthylhydrazone  G«oH«»Az-Az=G«oH*« 
obtenue  auparavant  par  Tauteur  dans  la  réaction  de  Ag*0  sur 
CioH«»AzBr*.  —  Le  produit,  entraîné  par  la  vapeur  d'eau,  fut  frac- 
tionné en  deux  portions  :  de  la  première  on  a  séparé  le  menthène 
O0H*«,  Eb  i65.17i«;  Do«<>  =  0,8198.  La  seconde  portion,  bouillant 
de  205  à  215**,  fut  transformée  en  éther  acétique  ;  le  produit  bouil- 
lait entre  215  et  227%  Do«o  =  0,8999  ;  (a)p=— 50«,26.  L'éther  fut 
saponifié;  le  produit  contient  du  menthène,  Eb.  165-172**;  la  por- 
tion la  plus  considérable  bout  entre  200  et  210«;  Do*o  =  0,8597; 
(a)^=: — 27^*56.  Le  résidu  de  la  distillation  est  un  liquide  épais 
dont  on  retire  du  menthol  par  cristallisation  dans  Téther.  —  11 
résulte  de  ces  faits  que  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  la  bromo- 
menthylamine en  milieu  alcalin,  est  analogue  à  celle  de  AzO^H  sur 
la  raenthylamine  ;  elle  donne  les  mêmes  produits:  du  menthène, 
du  menthol  et  un  alcool  tertiaire  dont  la  structure  probable  est  : 

^J|3>CH-C(0H)<^[|2"^[|^CH-GI13.        A.  COHVISY. 

Dérivés  iodés  des  albaminoldes  {caséine);  A.  LIEBRECHT 

(D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  1824-1826;  27.9.97).  —  La  faculté  de  combi- 
naison de  l'iode  avec  les  matières  albuminoïdes  a  été  signalée  déjà. 
Les  combinaisons  iodées  des  albuminoïdes  et  de  leurs  produits  de 
dédoublement,  albumoses  et  peptones,  se  préparent  avec  facihté 
par  le  procédé  suivant,  appliqué  à  la  caséine  :  80  grammes  de  ca- 
séine et  20  grammes  d'iode  sont  chauffés  au  bain-marie,  en  agitant. 
La  matière  brune  qui  en  résulte  est  épuisée  par  l'éther  exempt 
d'alcool,  dans  un  appareil  Soxhlet.  Le  produit  obtenu,  caséine  per- 
iodée,  est  une  poudre  jaune,  soluble  dans  l'alcool  chaud,  à  teneur 
constante  en  iode  et  qui  se  décolore  par  S^O^Na^.  La  plus  grande 
partie  de  l'iode  est  donc  liée  peu  solidement.  Si  on  lave,  en  outre, 
cette  matière  avec  de  l'eau  et  qu'on  la  dessèche  par  l'alcool  et 


Digitized  by  VjOOÇIC 


410  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

réther,  on  obtient  un  iodure  de  caséine,  dont  l'iode  est  fermement 
combiné. 

L'iodure  de  caséine  est  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  les 
solvants  ordinaires,  soluble  dans  les  alcalis.  Il  contient  S  et  Ph  el 
diffère  de  la  caséine  par  son  insolubilité  dans  S^O^Na*. 

Caséoiodine,  —  La  caséine  peiiodée,  traitée  selon  la  méthode 
employée  par  Baumann  pour  la  préparation  de  Tiodothyrine,  donne 
un  corps  analogue  à  celle-ci.  100  grammes  de  caséine  periodée 
sont  chauffés  au  bain-marie,  pendant  deux  heures,  avec  deux 
litres  de  SO*H*  à  10  0/0.  Le  produit,  purifié  par  solution  dans  les 
alcalis  et  reprécipitation,  contient  8, 7  0/0  d'iode  et  constitue  la  caséo- 
iodine. Il  donne  la  réaction  du  biuret,  et  dégage  de  l'iode,  sous 
l'action  de  SO*H*  concentré.  Les  recherches  cliniques  ont  montré 
que  ce  corps,  tout  comme  Tiodothyrine,  était  capable  de  supprimer 
le  tétanos  et  la  mort  chez  des  chiens  ayant  subi  l'ablation  de  la 
glande  thyroïde.  Les  dérivés  bromes  con'espondant  aux  précédents 
s'obtiennent  d'une  manière  analogue.  h.  gopaux. 

Action  des  halogènes  sur  l'albamine  ;  Gowland  HOPEIHS 
(/?.  cîlG,,  t.  30,  p.  1860-1863;  27.9.97).  — Les  halogènes  forment, 
dans  les  solutions  étendues  d'albumine,  des  précipités  floconneux. 
Lavés  et  purifiés,  par  dialyse,  des  sels  minéraux  qui  les  accom- 
pagnent, ces  composés  offrent  une  teneur  constante  en  halogènes 
et  ne  donnent  pas  de  cendres  à  la  combustion.  Ils  sont  insolubles 
dans  Talcool,  l'élher  et  le  benzène,  aptes  à  produire  les  réactions 
de  la  xanthoprotéine  et  du  biuret,  dégagent  de  l'ammoniaque  avec 
les  alcalis  el,  cependant,  ne  donnent  aucune  coloration  avec  le 
réactif  de  Millon, 

L'alcool  transforme  ces  précipités  en  composés  plus  riches  en 
halogènes,  et  possédant,  d'ailleurs,  les  propriétés  générales  des 
précédents.  Ce  sont  probablement  des  produits  d'addition. 

Ces  corps  diffèrent  complètement  des  chloro  et  bromo-peplones 
de  Paal  ;  ce  sont  des  composés  définis  et  d'une  grandeur  molécu- 
laire très  élevée.  h.  gopaux. 

Sur  un  produit  de  dédoublement  de  la  matière  colorante  bi- 
liaire, l'acide  biliverdique ;  W.  KUSTER  [D.  cL  G.,  t.  30,  p.  1881- 
1835;  27.9.97). —  On  admet  que  la  matière  colorante  biliaire  se 
forme  aux  dépens  de  l'hémoglobine  et,  en  particulier,  de  l'héma- 
tine,  mais  le  mode  de  transformation  est  inconnu.  —  Nenckia 
montré  que  l'hématoporphyrine,  obtenue  par  l'action  de  BrH  et 
C«H*0*  sur  l'hématine,  est  isomère  de  la  bilirubine,  C««H«»Az«0*. 
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Eq  outre,  la  réduction  donne  un  corps  très  semblable  au  produit 
de  réduction  de  la  bilirubine. 

Ayant  reconnu,  dans  rhématine,  Texistence  d'un  acide  héma- 
lique  bibasique,  C*H*<>0*,  et  sa  transformation  facile  en  acide  tri- 
basique,  C^H'^O,  puis  en  lactone,  C^H^O*^,  Fauteur  a  fondé  sur 
celle  base  un  procédé  de  comparaison  entre  Thématine  et  Thé- 
matoporphyrine,  d'une  part,  et  la  matière  colorante  biliaire  de 
fautre. 

Si  les  deux  corps  sont  de  constitutions  semblables,  leurs  produits 
de  réduction  doivent  offrir  de  Tanalogie. 

L'oxydation  à  l'air  libre,  en  liqueur  alcaline,  ne  donnant  pas  de 
résultats  simples,  on  l'opère  en  présence  du  bichromate  de  sodium. 
On  suit,  quant  au  reste,  la  méthode  employée  pour  la  préparation 
des  acides  hématiques,  et  l'on  obtient  un  corps  cristallisé,  l'acide 
biliverdique,  fusible  à  100-101«,  de  formule  O^H^AzO*. 

C'est  un  acide  unibasique  à  froid,  très  facilement  soluble  dans 
l'eau  chaude,  soluble  dans  les  acides  étendus. 

L'hématoporphyrine  et  la  bilirubine  isomère  ne  forment  donc 
pas  de  produits  analogues,  lorsqu'elles  sont  oxydées  dans  les 
mêmes  conditions.  L'acide  biliverdique  n'est  pas  saturé;  il  contient 
de  l'azote,  probablement,  dans  un  groupe  cyanogène  difficilement 
saponifiable.  Sa  formation,  à  partir  de  la  biliverdine,  serait  repré- 
sentée par  l'équation  : 

Ci6H>8Az20^  +  40  =  2C«Hî>AzO*.         h.  copaux. 

Décomposition  de  la  fibrine  par  le  streptococons  ;  0.  EH- 
HERLIN6  [D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1863-1869;  27.9.97).  —  L'auteur 
avait  précédemment  montré  que  l'albumine  est  décomposée  par  le 
staphylococcus  aureus,  sans  qu'on  puisse  caractériser  de  compo- 
sés toxiques  dans  les  produits  de  décomposition.  Il  a,  cette  fois, 
soumis  la  fibrine  à  l'action  du  streptococcus  longus.  Après  trois 
semaines  de  contact,  le  liquide  filtre  n'est  pas  toxique.  Distillé 
dans  le  vide  à  40*,  il  abandonne  un  résidu  dans  lequel  se  recon- 
naissent la  tyrosine,  la  leucine,  puis  Tacide  succinique,  les  acides 
acétique,  propionique,  butyrique  normal  et  caproïque.  Seul  de  celle 
série,  l'acide  valénanique  manque.  On  obtient  ensuite  des  peptones 
et  des  sels  minéraux,  de  la  triméthylamine,  et  une  base  dont  les 
propriétés  correspondent  à  celles  de  l'a-collidine. 

Le  liquide  provenant  de  la  distillation  dans  le  vide  renferme  de 
l'ammoniaque  et  des  méthylamines. 

Cette  recherche  montre  que  les  méthodes  courantes  ne  permet- 
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tent  pas  d'isoler  les  produits  toxiqufts  formés  dans  ces  actions  mi- 
crobiennes. L'organisme  vivant  est  peut-être  seul  capable  d'enlever 
à  ces  organismes  les  poisons  solidement  retenus  dans  leur  cellule. 
Il  est  d'ailleurs  possible  que  la  stérilisation  prolongée  des  matières 
albuminoïdes  provoque  en  elles  des  transformations  qui  influent 
«ur  le  sens  des  dédoublements  ultérieurs.  h.  copaux. 

Protéolyse  par  l'action  de  la  papaine  et  observations  sur 
raction  physiologiqne  des  produits  formés;  R.  H.  CHITTEH- 
DEN,  Lafayette  B.  MENDEL  et  H.  E.  Mac  DERHOTT.  (American 
Journal  ofphysiologyj  t.  1,  p.  255).  —  On  sait  depuis  les  recher- 
ches de  Wurtz  et  Bouchut  que  la  papaïne  possède  la  propriété  de 
peptoniser  les  substances  albumunoïdes.  Mais  quels  sont  les  pro- 
duits formés  ?  Des  divergences  existent  entre  les  auteurs  :  les  uns 
admettent  la  formation  de  peptones  vraies,  les  autres  admettent 
qu'il  ne  se  forme  que  des  protéoses.  Dans  ce  travail  il  est  démontré 
que  la  digestion  par  la  papaïne  se  faisant  en  milieu  aseptique 
(addition  de  thymol,  de  chloroforme,  de  fluorure  de  sodium), 
donne  toujours  des  quantités  importantes  de  peptone  vraie,  soit 
en  partant  de  la  fibrine,  soit  en  partant  de  l'albumine  d'œuf.  La  pro- 
portion de  peptone  vraie  formée  varie  suivant  les  conditions  de 
l'expérience  et  notamment  suivant  la  proportion  de  papaïne 
employée  ;  elle  peut,  dans  des  cas  favorables,  atteindre  60  0/0  de  la 
quantité  de  substance  albuminoïde  attaquée;  c'est  une  proportion 
supérieure  à  celle  obtenue  dans  les  digestions  peptiques. 

La  deutéroprotéose  et  la  peptone  produites  par  la  papaïne  injec- 
tées à  la  dose  de  08',3  à  0»%5  par  kilogr.  d'animal  retardent  ou 
empêchent  la  coagulation  du  sang,  comme  les  produits  correspon- 
dants de  digestions  peptiques  ou  tryptique.  Elles  déterminent 
comme  ces  derniers  un  abaissement  énorme  de  la  pression 
sanguine  qui  tombe  de  160  à  25  mm.  arthus. 

Sur  la  rancidité  des  huiles;  Alberto  SCALA  [Slaz,  sperim. 
agric.  ital.y  t.  30,  p.  613).  —  L'auteur  a  examiné  trois  sortes 
d'huiles  qu'il  a  soumises  à  l'action  de  l'air  et  de  la  lumière.  Celle 
qui  a  le  plus  augmenté  de  poids  est  celle  qui  contient  le  plus 
d'éthers  glycériques  de  l'ac.  oléique.  —  L'auteur  a  fait  ensuite  les 
mêmes  essais  avec  l'ac.  stéarique,  palmitique  et  oléique.  —  Les 
deux  premiers  n'augmentent  pas  de  poids,  même  au  bout  de  6  mois, 
tandis  que  l'ac.  oléique  absorbe  beaucoup  d'oxygène.  —  L'auteur 
conclut  de  ses  recherches  que  le  rancissement  des  huiles  provient 
de  l'oxydation  de  l'ac.  oléique.  —  L'auteur  a  isolé  les  produits  qui 
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prennent  naissance  dans  le  rancissement  de  Thuile  d'olive,  il  a  pu 
déterminer  :  Taldéhyde  œnanthylique,  qui  donne  à  Fhuile  l'odeur 
et  le  goût  de  rancis;  l'acide  formique,  acétique,  butyrique,  œnan- 
thylique, azélaïque,  sébacique.  — Ces  mêmes  produits  se  forment 
dans  le  rancissement  de  l'ac.  oléique,  il  se  forme  en  outre  de  Tac. 
dioxystéarique.  g.  f.  haubert. 

Recherche  chimique  et  bactériologique  sur  la  fermentatioa 
de  l'herbe  fraîche;  0.  EMMERLING  {D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  1869- 
1870;  27.9.37).  —  Ce  travail  est  une  contribution  à  l'étude  des 
réactions  qui  s'accomplissent  dans  la  transformation  de  l'herbe  en 
foin.  L'herbe,  fraîchement  coupée,  est  comprimée,  à  l'état  humide, 
dans  un  pressoir.  La  température,  au  centre,  s'élève  à  26°,  et, 
pendant  quatre  semaines,  on  observe  un  dégagement  régulier  de 
gaz  exempt  de  méthane  et  contenant  64  0/0  de  CO^  et  36  0/0  Az* 
L'herbe  est  devenue  brune  et  acide  ;  elle  a  pris  une  odeur  éthérée, 
due,  non  seulement  au  foin,  mais  à  la  formation  de  quinone  nette- 
ment caractérisée.  Si  imprévue  que  puisse  être  la  présence  de  ce 
corps,  on  l'avait  obtenu  déjà  dans  l'oxydation  de  plusieurs  extraits 
déplantes  et  lorsque,  dans  l'expérience  précédente,  on  substitue 
CO*  à  l'air,  la  quinone  ne  se  retrouve  plus. 

Parmi  les  bactéries,  on  remarque  des  traces  de  moisissures,  les 
bacilles  du  foin  et,  en  particulier,  le  mycoïde  des  racines.  Ce  der- 
nier détruit  énergiquement  les  albumines,  mais  son  rôle  dans  l'ac- 
tion présente  doit  être  difTérent.  Ce  champignon  transforme  le 
glucose  en  acide  lactique;  il  est,  en  outre,  capable  d'attaquer  les 
pentoses  avec  formation  d'acides.  L'amidon,  le  sucre  de  canne,  le 
maltose  et  le  glycogène  sont  dédoublés  par  lui.  Les  bactéries  lac- 
tiques n'ayant  pas  été  retrouvées  dans  la  masse  fermentée,  la 
décomposition  des  albuminoïdes  et  la  formation  d'acides  doivent 
être  attribuées,  au  moins  partiellement,  au  bacille  des  racines. 

H.    GOPAUX. 

Sur  la  coloration  artificielle  du  café;  Ginlio  MORPURGO 

iVOrosi,  t.  20,  p.  408;  12.97).  —  L'auteur  a  étudié  la  coloration 
artificielle  du  café  falsifié  par  le  moyen  suivant  :  le  café  est  d'abord 
lavé  avec  de  l'eau  additionnée  d'un  corps  antiseptique  puis  séché 
vivement  dans  de  la  sciure  de  bois.  On  met  alors  le  café  en  grains 
dans  des  tambours  à  rotation  avec  la  mat.  col.  (gi*aphite,  charbon 
de  tilleul,  noir  d'ivoire,  suie,  ultramarine,  mélanges  de  bleu  et  de 
vert,  laque  de  vert  malachite,  bleu  de  Prusse,  tannate  de  Fe,  la- 
ques de  couleurs  d'anihne,  chrômate  de  Pb,  ocre  jaune,  carbonate 
de  Ca,  talc,  etc.).  —  Les  grains  de  café  sont  ensuite  rendus  bril- 
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lants  par  frottement  avec  un  peu  de  cire.  —  Pour  déceler  la  falsi- 
fication de  ces  cafés,  on  en  extrait  50  gr.  par  de  l'alcool  bouillant 
et  recherche  dans  ce  dernier  la  cire  et  les  mat.  col.  artificielles. 

G.    F.    JAUBERT. 

L'enzyme  protéolytique  du  suc  de  levure  comprimée; 
M.  HAHN  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  200-202;  14.2.98).  —  L'auteur  a 
reconnu  Texislence  d'une  enzyme  solvante  de  l'albumine  daiLs  le 
suc  de  levure  comprimée.  Quelques  centimètres  cubes  de  suc, 
additionnés  de  CHCl*  ou  de  tout  autre  antiseptique  et  abandonnés 
sur  une  couche  épaisse  de  gélatine  solide,  la  fluidifient  en  quel- 
ques jours. 

Ce  fait,  qu'on  ne  peut  attribuer  aux  organismes  vivants,  s'ac- 
corde avec  les  recherches  antérieures  sur  l'autodigestion  des 
cellulles  de  levure  (Schûtzenberger,  Salkowski).  Celte  enzyme 
n'existe  d'ailleui's  pas  seulement  dans  quelques  variétés  de 
levures,  et  sous  un  état  physiologique  spécial.  Avec  deux  levures 
différentes,  l'auteur  a  préparé  des  sucs  possédant  un  faible  pou- 
voir ferment  et  une  activité  protéolytique  intense  ;  il  a  pu  obtenir, 
avec  les  bacilles  du  typhus,  et  par  la  même  méthode  de  compres- 
sion, des  liquides  albumineux  qui  étaient  le  siège  d'une  faible  auto- 
digestion. Ces  enzymes  sont  abondamment  répandues  dans  les 
cellules  végétales  et  le  mode  d'action  du  suc  de  levure  ne  semble 
pas  de  nature  protoplasmique. 

L'auteur  se  réserve  d'étudier  le  cas  des  cellules  animales,  selon 
une  hypothèse  émise  par  Neumeister.  En  outre,  celui-ci  a  signalé 
que  Hjort,  son  élève,  en  pulvérisant  finement  la  levure  fortement 
comprimée  avec  du  sable  quartzeux,  avait  obtenu,  par  une  nouvelle 
compression,  un  extrait  dépourvu  de  propriétés  peptiques.  Ce  fait 
est  inexplicable,  à  moins  d'insuffisance  dans  l'intensité  et  la  durée 
de  la  compression.  h.  copaux. 

Constatation  de  l'enzyme  protéolytique  contenue  dans  le 
suc  de  levure  comprimée;  L.  GERET  et  M.  HAHN  [D.  ch.  6., 

t.  31,  p.  202-205;  14.2.98).  —  Le  suc  préparé  comme  on  l'a  indi- 
qué précédemment,  est  une  liqueur  opalescente,  renfermant 
encore,  après  filtralions  répétées  sur  la  terre  d'infusoires,  quelques 
cellules  de  levure  isolées.  Lorsqu'on  l'abandonne  à  37*,  après 
addition  de  CHCl^,  il  s'y  forme  promptement  un  précipité  de 
matières  albuminoïdes  qui  disparaît  presque  totalement  pour  se 
reformer  ensuite.  Après  6  à  8  jours,  le  sédiment  est  formé  de 
tyrosine  ;  après  2  à  4  semaines,  il    contient,  en   outre,  de  la 
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leucioe.  Les  albumoses  n*oat  qu'une  existence  momentanée  et  les 
peptones  sont  absentes.  Le  phosphore  de  la  nuclëoalbumine  est 
séparé  après  24  heures  de  digestion  ;  le  soufre  est  passé  à  Tétat 
sulfurique. 

Des  tableaux  d'expériences  montrent  la  disparition  de  l'albumine 
coagalable  et  l'accroissement  simultané  de  l'azote  dans  le  liquide 
filtré.  Une  température  de  60*,  maintenue  pendant  1  heure,  détruit 
l'enzyme,  et  la  digestion  ultérieure  à  37*  n'entraîne  plus  de  varia- 
tions dans  la  quantité  de  coagulum.  H.  COPAUX. 

Fermentation  alcoolique  sans  cellules  de  levure  ;  E.  BUCH- 
MSR  et  R.  RAPP  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  209218;  14.2.98).  —  Ce 
mémoire  expose  les  résultats  de  nouvelles  recherches  quantitatives 
sur  le  pouvoir  ferment  du  suc  de  levure  filtré  ou  non  filtré;  il 
répond  à  quelques  objections  soulevées  contre  les  communications 
précédentes. 

M.  Stavenhagen  ayant  relevé  le  chifl're  de  50  à  100  germes 
présents  dans  un  essai  publié  par  l'auteur,  celui-ci  rappelle  que  ce 
nombre  est  relatif  à  une  liqueur  soumise  à  la  fermentation  depuis 
3  jours,  et  non  pas  à  la  liqueur  primitive,  en  outre,  qu'en  admet- 
tant ce  nombre  de  germes,  au  début,  et  leur  multiplication  ulté- 
rieure, on  ne  saurait  obtenir  ainsi  1  gramme  de  CO*,  après  3  jours 
d'action,  enfin  qu'il  est  prouvé,  par  les  recherches  présentes,  que 
les  organismes  éventuellement  contenus  dans  le  suc,  ne  peuvent, 
dans  les  conditions  indiquées,  influencer  les  résultats.  L'auteur  ne 
prétend  pas  non  plus  que  le  filtre  à  terre  d'infusoires  de  Berkefeld 
fournisse  des  liquides  absolument  stériles  ;  il  lui  attribue  seulement 
la  propriété,  maintes  fois  reconnue,  de  retenir  toutes  les  cellules 
de  levure.  L'existence  d'une  fermentation,  en  l'absence  de  cellules 
de  levure,  n'est  pas,  selon  le  mot  de  M.  Stavenhagen,  en  contra- 
diction absolue  avec  la  théorie  de  Pasteur.  La  partie  physiologique 
des  propositions  de  Pasteur  reste  intacte  :  La  fermentation  est  une 
vie  &ans  oxygène.  Quand  à  la  partie  chimique,  il  sufilt,  pour  la 
tenir  en  harmonie  avec  les  expériences  actuelles,  de  la  modifier 
dans  les  termes  suivants  :  Pas  de  fermentation  sans  zymase, 
formée  dans  l'organisme. 

A  la  réclamation  de  priorité  de  M°"  de  Manasséin,  l'auteur 
oppose  le  travail  même  de  celle-ci.  On  y  trouve  l'affirmation  d'une 
croyance  subjective  à  l'existence  d'une  enzyme,  opinion  depuis 
longtemps  émise  par  MM.  Traube  et  Berthelot,  et  nullement  la 
preuve  expérimentale  de  cette  existence. 

Sur  la  nature  de  la  zymase.  —  Les  nouvelles  études  entreprises 
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à  ce  sujet  indiquent  de  grandes  différences  entre  Tagent  actif  du 
suc  de  levure  et  la  plupart  des  enzymes,  Tinvertine,  par  exemple, 
mais  par  contre,  d'étroites  analogies  avec  la  substance  hydrolysanl 
le  sucre  de  canne,  découverte  par  Fischer  et  Lindner  dansla 
Monilia  Candida. 

La  zymase  ne  diffuse  que  très  lentement  à  ti^avers  le  parche- 
min et  les  derniers  essais  comparatifs  de  dialyse  tendent  à  prouver 
que  la  fermentation  a  son  siège  à  l'intérieur  plutôt  qu'à  Textérieur 
des  cellules  de  levure. 

En  outre,  tandis  que  les  cellules  de  levure  sont  incapables  de 
provoquer  la  fermentation  du  glycogène,  le  suc  détermine  un 
abondant  dégagement  de  CO*;  l'agent  hydrolysant  le  glycogène 
réside  donc  à  l'intérieur  des  cellules  et  n'en  peut  être  extrait. 

Des  tableaux  quantitatifs  terminent  ce  travail.  Ils  font  ressortir 
l'influence  favorable  exercée  sur  le  pouvoir  ferment  du  suc  de 
levure  par  de  petites  quantités  de  CO^K*  et  d'AsO^K.  D'après  deux 
recherches  de  contrôle,  effectuées,  sans  addition  d'AsO^K,  sur 
une  levure  rendue  inactive  par  repos,  l'activité  des  microorça- 
nisraes  possibles  est  un  facteur  tout  à  fait  négligeable. 

Le  pouvoir  ferment  du  suc  décroît  considérablement  après 
filtration  ;  il  dépend  d'ailleurs  de  la  qualité  des  filtres  et  de  la 
masse  du  liquide  filtré.  Aussi  est-il  préférable  d'opérer  d'abord 
une  filtration  grossière  sur  la  terre  d'infusoires,  puis  une  filtration 
définitive  au  filtre  Chamberland.  h.  copaux. 

Absence  de  mélézitose  dans  la  manne  de  l'alhagi  camelornm; 
N.  ORLOF  {Jouni,  Soc,  phys,  chim.  /?.,  t.  29,  p.  614  ;  1897,  fasc.8]. 
—  L'auteur  a  extrait  et  fait  cristalliser  le  sucre  contenu  dans  la 
manne  d'Alhagi  camelorum  ;  il  résulte  de  l'analyse,  de  la  mesure 
du  pouvoir  rotatoire,  avant  et  après  l'inversion,  que  ce  sucre  d'est 
pas  le  mélézitose  comme  celui  d'alhagi  maurorum,  mais  bien  le 
saccharose.  a.  corvisy. 


ERRATUM 


Dans  îo  numéro  8  du  Bulletin  du  20  avril  dernier,  par  suite  d'une  inter- 
version des  pages  363-864  (t.  20),  lire  le  texte  de  la  page  364  avant  celui  de  la 
page  363. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET   MINÉRALE.  417 


CHIMIE  etNtRALE  ET  MINtRALE. 


Sur  les  régularités  des  points  d'ébnllition  des  isomères  de 
U  série  grasse  ;  N.  HENTSCHUTKIN  [D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  313-314; 
28.2.98).  —  Réclamation  de  priorité  à  propos  d'une  publication  de 
H.  Nauraann  se  rapportant  au  même  sujet  f/A/rf.,  t.  31,  p.  80). 

p.    FREUNDLER. 

Recherches  sur  l'activité  optique;  L.  TCflUGAEFF  (D.  cb, 

G.y  t.  31,  p.  360-368;  14.3.98).  —  Partant  du  principe  que  les 
groupements  attachés  à  un  atome  de  carbone  asymétrique  n*in- 
flaent  pas  uniquement  par  leur  masse  sur  le  pouvoir  rotatoire,  Tau- 
leur  s'est  proposé  d'étudier  l'action  des  autres  facteurs  (nature 
chimique,  conOguration,  etc.).  11  a  étudié  à  ce  sujet  un  certain 
n(»nbre  d'éthers  du  menthol  qu'il  a  préparés  au  moyen  des  chlo-^ 
rares  ou  des  anhydrides  d'acides  gras.  Voici  les  constantes  de  ces 
élhers  dont  quelques-uns  sont  nouveaux  : 

Éb. 
[a]i,.  [M]„.  <»>/*•  (H=15-}. 

Fonniate —  79»51  —146,3  0,9359  98o 

Acétate —79,42  —157,3  0,9185  108 

Propionale —75,51  —160,2  0,9184  118 

Batyrate  normal —69,52  —156,9  0,9114  129 

YaJérate  normal —65,55  —157,8  0,9074  141 

Csproate  normal —62,07  —157,7  0,9033  153 

Hei>t>late  normal —68,85  —157,7  0,9006  165 

Câprylale  normal....  —55,29  —155,8  0,8977  175 

L'auteur  préfère  la  grandeur  :  rotation  moléculaire  à  la  notion  de 
pouvoir  spécifique  et  il  conclut  de  la  constance  de  cette  rotation 
moléculaire  à  partir  de  l'éther  butyrique,  que  la  masse  des  grou- 
pements attachés  au  G  asymétrique  n'influe  que  dans  une  certaine 
limite;  la  loi  de  variation  de  (M)^  serait  très  simple,  et  les  anoma- 
lies observées  à  propos  des  premiers  termes  proviendraient  de  lois 
secondaires  qui  n'influeraient  plus  lorsque  les  masses  s*accroissent 
indéfiniment.  On  peut  toutefois  reprocher  à  l'auteur  d'avoir  choisi 
pour  étayer  sa  théorie  une  série  assez  complexe,  puisqu'elle  a 
comme  point  de  départ  un  composé  cyclique,  p.  frkunuler. 
soc  cuiM.,  3*  sin.,  T.  XX,  1898.  —  Trar.  étrang.  27 
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Densité  de  quelques  gaz;  Lord  RAILEI6H  {Chem.  NewSy  t.76, 
p.  315-316;  31.12.97).  —  Lord  Raileigh,  dans  une  étude  depuis 
longtemps  poursuivie  sur  les  densités  des  gaz,  est  arrivé  finale- 
ment aux  résultats  suivants  : 

Air  sec 1.00000 

Oxygène 1 .10535 

Azote 0.96737 

Azote  et  argon  de  Tair 0.97209 

Argon 1.37752 

Oxyde  de  carbone 0.%716 

Acide  carbonique 1.52909 

Protoxyde  d*azote 1 .52961 

Hydrogène 0.06960 

La  densité  donnée  pour  l'hydrogène  est  peut-être  un  peu  forte. 
Ces  déterminations  de  densité  ont  pour  but  d'arriver  à  des  détermi- 
nations précises  des  poids  atomiques  en  employant  les  méthodes 
volumétriques.  Dès  à  présent,  en  rapprochant  ces  nombres  de 
quelques  expériences  antérieures,  on  est  conduit  à  penser  que  les 
poids  atomiques  de  Az  et  G  pour  0  =  16  pourraient  bien  être  exac- 
tement 12  et  14.  LE  CHATELIER. 

Sur  la  réfraction  de  quelques  gaz  ;  W.  RAHSAT  et  M.  W. 
TRAVERS  {Chem,  News,  t.  77,  p.  1-3;  7.1.98).  —  Le  pouvoir 
réfringent  [n  —  1)^  des  gaz  suivants  rapportés  à  celui  de  Tair  pris 
comme  unité  serait  : 

Hydrogène 0.4733 

Oxygène 0.9243 

Azote. 1.0163 

Argon 0.9596 

Oxyde  de  carbone 1 .5316 

Le  résultat  le  plus  imporlarit  de  ces  recherches  serait  que  la  loi 
d*additivité  généralement  admise  pour  le  pouvoir  réfringent  des 
mélanges  de  gaz  ne  serait  pas  tout  à  fait  exacte.  Pour  les  mélanges 
d'hydrogène  et  d'hélium,  Técart  atteint  3  0/0.  Pour  le  mélange  des 
trois  constituants  de  Tair,  0,35  0/0  et  pour  les  mélanges  d'oxygène 
et  d'oxyde  de  carbone,  0,23  0/0.  le  chatbuer. 

Relations  entre  les  constantes  thermiques  des  corps  simples; 
N.  DEER  {Chenu  News,  t.  76,  p.  234-237  ;  12.11.97).  —  Revue  des 
diverses  formules  empiriciues»  essayées  antérieurement  pour  ralla- 
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cher  les  températures  et  les  chaleurs  latentes  de  fusion  des  éléments 
à  quelques  autres  de  leurs  propriétés.  le  chatelier. 

Propriétés  électriques  des  gaz  nouvellement  préparés  ;  J.  S. 
TOWHSEHD  {Pbil.  Mag,,  t.  45,  p.  125-151;  1.2.98).  —  Les  gai^ 
dégagés  d'un  liquide  par  électrolyse  sont  chargés  d'électricité,  et 
ces  gaz  électrisés  ont  la  propriété  de  condenser  la  vapeur  d'eau 
sous  forme  de  nuage.  Cette  électrisation  se  conserve  en  partie 
après  que  le  gaz  a  traversé,  bulle  à  bulle,  un  liquide  et  passé  à 
travers  de  la  laine  de  ven^e.  le  chatelier. 

Sur  la  vitesse  de  dissolution  ;  A.  A.  NOTES  et  W.  B.  WHI- 

THET(i4iD.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  930-984;  11.97).  —  Les  expé- 
riences ont  porté  sur  l'acide  benzoïque  et  le  chlorure  de  plomb 
coulés  en  cylindres  de  dimensions  mesurées  ;  la  dissolution  a  été 
effectuée  à  la  température  de  25*.  Ces  expériences  ont  confirmé  le 
fait  connu  que  la  vitesse  de  dissolution  d'un  corps  solide  dans  une 
de  ses  dissolutions  est  proportionnelle  à  la  diflFérence  entre  la  con- 
ceQlration  de  cette  solution  et  celle  de  la  dissolution  saturée. 

LE   CHATELIER. 

Sur  une  nouvelle  méthode  pour  déterminer  la  tension  de 
Tapeur  des  solutions;  E.  B.  H.  WADE  {Proc.  roy.  Soc,  t.  62, 
p.  376-^85;  2.98).  —  L'auteur  détermine  la  différence  entre  les 
points  d'ébuUition  de  l'eau  et  de  la  solution  saline  bouillant  sous  la 
même  pression,  dans  deux  vases  placés  l'un  à  côté  de  l'autre  et 
enveloppés  dans  une  même  chemise  de  vapeur.  L'ébullition  est 
provoquée  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  traversant  les  deux 
liquides.  La  différence  de  température  est  mesurée  avec  un  ther- 
momètre à  résistance  électrique  de  platine.  La  solution  saline  est 
analysée  aussitôt  la  mesure  faite. 

Celte  méthode  différentielle  supprime  la  plus  importante  des 
causes  d'erreurs  que  présentent  les  mesures  de  tension  de  vapeur, 
c'est-à-dire  celle  qui  résulte  des  variations  de  la  pression  atmos- 
phérique. LE  CHATELIER. 

Sur  une  nouvelle  modification  de  la  méthode  ébullioscopi- 
que;W.LAHDSBERGER(i>.  ch.  G.,  t.  31,  p.  458-473;  14.8.98). 
-^  La  modification  apportée  par  l'auteur  à  la  méthode  de  M.  Beck- 
mann  est  la  suivante  :  au  lieu  de  chauffer  directement  le  dissol- 
vant et  la  solution  par  une  flamme,  on  les  amène  à  leur  point 
d'ébullition  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  du  dissolvant 
employé.  Aussitôt  que  la  vapeur  ne  se  condense  plus,  le  thermo- 
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mètre  reste  stationnaire  pendant  un  temps  indéfini.  —  L'appareil 
se  compose  essentiellement  d'une  éprouvette  cylindrique  munie 
d'une  tubulure  latérale  à  laquelle  on  adapte  un  réfrijjérant  descen- 
dant. L'éprouvette  est  fermée  par  un  bouchon  à  2  trous  que  tra- 
versent un  thermomètre  (en  1/50  de  degré)  et  un  tube  adducteur 
coudé  plongeant  au  fond  du  récipient.  Ce  dernier  tube  est  relié  à 
un  générateur  quelconque  dans  lequel  on  fait  bouillir  le  dissolvant. 

—  Pratiquement,  on  opère  de  la  façon  suivante  :  on  détermine 
d'abord  le  point  d'ébuUition  du  solvant  pur,  puis  on  introduit  dans 
l'éprouvette  la  substance  pesée  et  l'on  continue  à  faire  passer  le 
courant  de  vapeur  jusqu'à  ce  que  l'équilibre  soit  de  nouveau  établi. 
On  note  le  2^  point  d'ébuUition,  puis  on  pèse  l'éprouvette  avec  le 
bouchon,  le  thermomètre  et  le  tube,  on  la  vide,  on  la  sèche,  on 
repèse,  et  l'on  retranche  de  la  différence  le  poids  de  la  substance. 
On  obtient  ainsi  le  poids  du  dissolvant  et  Ton  effectue  les  calculs 
par  le  procédé  habituel.  —  Chaque  détermination  exige  de  5  à 
10  minutes.  De  plus,  cette  méthode  offre  l'avantage  d'éliminer  na- 
turellement toute  une  série  de  corrections  (pression  baromé- 
trique, etc.).  p.  FREUNDLER. 

Nouveau  procédé  pour  la  préparation  de  l'iode  pur  ;  B.  LEAH 
et  W.  H.  WHATMONGH  {Cbem.  Soc. ,  t.  73-74,  p.  148-157;  8.98). 

—  Les  procédés  employés  habituellement  pour  préparer  l'iode  pur 
laissent  quelques  doutes  sur  l'élimination  complète  de  Cl  et  Br.  On 
l'obtient  facilement  à  l'état  de  pureté  complète  en  partant  de  Cu'P 
précipité  par  l'action  de  Kl  ordinaire  sur  une  solution  à  100  gr.  par 
litre  de  CuSO*  et  autant  de  FeSO*.  Il  ne  se  forme  dans  ces  condi- 
tions ni  Cu*Br*  ni  Cu^Cl*.  Par  surcroît  de  précaution,  on  lave  le 
précipité  avec  une  sol.  de  SO*  qui  a  la  propriété  de  dissoudre 
Cu*Br*  et  Cu*Cl*  fraîchement  précipites. 

Cu*I*  ainsi  obtenu  est  desséché  et  fondu  dans  un  courant  de 
CO*,  puis  traité  par  un  courant  d'air  à  240*  de  façon  à  déplacer  et 
volatiliser  I  dont  les  vap.  sont  condensées  par  refroidissement. 
A  cette  T.  de  240*,  il  n'y  a  aucun  entraînement  de  vap.  de  Cu'l* 
dont  le  p.  d'ébul.  est  beaucoup  plus  élevé  et  voisin  de  760*. 

L'I  ainsi  obtenu  ne  laisse  aucun  résidu  solide  et  ne  donne  dans 
la  flamme  du  gaz  aucune  trace  des  raies  spectrales  de  Cu.  Son  point 
de  fus.  non  corrigé  est  112»,5-114*.  le  chatkubr. 

Etude  de  l'oxygène  aux  basses  pressions  ;R.  THRELFALLet 
F.  MARTIN  {Chem.  IVews,  t.  76,  p.  283-285;  10.12.97).  —  Bohr  a 
découvert  (Wird,  Ana.,  t.  27,  p.  475)  que  l'oxygène  amené  à  une 
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pression  inférieure  à  8"*°*,7  de  Hg  présente  une  compressibilité 
anormale.  Sa  densité  est  notablement  supérieure  à  sa  densité 
théorique,  mais  n'atteint  sa  valeur  limite  qu'après  un  temps  plus 
ou  moins  long.  Suherland  avait  émis  Thypothèse  qu'il  pourrait  se 
former  un  peu  d'ozone.  Pour  résoudre  cette  question,  les  auteurs 
ont  employé  une  solution  d*amidon  dans  la  glycérine  préalablement 
déshydratée  à  260*  et  additionnée  d'HI,  le  réactif  très  sensible  à 
l'ozone  n'a  pris  aucune  coloration.  le  chatelier. 

Action  de  la  lumière  sar  la  combinaison  dn  brome  et  de 
rhydrogéne  à  hante  température;  S.  H.  CASTLE  et  W.  A. 
BEATTT  (Am.  cbem.  Journ.,  t.  20,  p.  159-163;  2.98).  — Le  chlore 
et  rhydrogéne  qui,  à  la  température  ordinaire,  se  combinent  avec 
explosion  sous  l'action  des  rayons  solaires  peuvent,  au  contraire, 
à  la  température  de  —  12*,  subir  l'action  de  ces  mêmes  radiations 
pendant  plusieurs  heures  sans  qu'il  se  produise  aucune  combinai- 
son. Le  brome  et  l'hydrogène,  qui  sont  insensibles  à  l'action  des 
radiations  solaires  au  voisinage  de  la  température  ordinaire,  com- 
mencent à  entrer  en  combinaison  sous  cette  même  influence  à  la 
température  de  100*;  à  200*,  la  combinaison  est  très  rapide. 

Des  expériences  faites  à  196*  avec  de  l'hydrogène  saturé  de  vap. 
de  Br  à  la  températiœe  ordinaire,  ont  donné,  à  la  lumière  solaire, 
les  disparitions  des  vapeurs  de  Br  en  1  heure,  avec  un  soleil  caché 
par  moment  derrière  les  nuages  et  en  30  min.  avec  un  soleil  bien 
brillant.  A  la  lumière  diffuse,  la  moitié  environ  du  brome  était 
combinée  après  5  heures.  le  ch atelier. 

Sur  la  solubilité  du  gaz  ammoniac  dans  l'eau  ;  J.  W.  MALLET 

[Am,  cbem,  Journ.,  1. 19,  p.  804-809,  11.97). 


Poids  d'Ain 

Températnre. 

dans  1  gramme  H«0 

^  3''9 

0,947 

—  10 

1,115 

—  20 

1,768 

—  25 

2,554 

-30 

2,781 

-40 

2,946 

Les  solubilités  aux  basses  températures  sont  bien  plus  considé- 
rables que  ne  l'aurait  fait  supposer  l'extrapolation  des  mesures  de 
Roscoe  et  Dittmar  aux  températures  supérieures  à  0*. 

LE  CHATELIBR. 
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Sur  quelques  propriétés  de  Tacide  azotique  ;  V.  H.  VELET  et 
J.  J.  MAULET  {Cliem,  News,  t.  76,  p.  316-317  ;  31.12.97).  —  Au 
cours  d'une  étude  sur  la  conductibilité  de  l'acide  nitrique  à  divers 
degrés  de  dilution,  les  auteurs  ayant  eu  l'occasion  de  préparer  une 
quantité  importante  d'anhydride  azotique,  en  ont  étudié  les  princi- 
pales propriétés  chimiques.  Le  corps  est  sans  action,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  sur  Cu,  Ag,  Gd,  Hg  bien  purs  ;  sur  Mg  du  commerce. 
Le  fer  et  Tétain  ne  sont  attaqués  ni  à  froid,  ni  à  l'ébuUition.  Le 
zinc  est  légèrement  attaqué  ;  le  Na  prend  feu  de  suite.  Le  carbonate 
de  chaux  n'est  attaqué  ni  à  froid,  ni  à  l'ébuUition.  La  fleur  de 
soufre  et  les  pyrites  se  dissolvent  rapidement  sous  l'action  d'une 
légère  chaleur. 

La  densité  de  l'anhydride  à  la  température  de  14*  est  1,522. 

La  résistance  électrique  de  l'acide  dissous  décroit  quand  la  teneur 
en  acide  croit  de  1,4  à  30  0/0  ;  puis  la  résistance  croît  lentement 
jusqu'à  la  teneur  de  76  0/0  et  ensuite  très  rapidement  jusqu'à  la 
teneur  de  96,12  0/0  à  partir  de  laquelle  il  se  produit  un  nouveau 
changement  brusque.  Ces  irrégularités  peuvent  être  rattachées  à 
l'existence  des  hydrates  définis  ; 

Az03H.3H20,        Az03H.2H»0,        Az03H.H20,        2AzO3H.H20. 

LIS  CHATBUER. 

Sur  les  chloroazotures  de  phosphore  ;  H.  N.  STOKES  (Am, 
cbem,  Journ.,  t.  19,  p.  782-975;  11.97).  —  En  chauffant  en  tubes 
scellés  4  parties  de  pentachlorure  de  phosphore  et  1  partie  de 
chlorure  d*ammonium,  on  obtient»  avec  un  rendement  presque 
théorique,  des  polymères  variés  du  chloroazoture  PhAzCP 

PhCP  +  AzH*Gl  =  PhAzG12  +  4HC1. 

On  emploie  un  tube  de  verre  complètement  rempli  du  mélange 
et  fermé  par  une  longue  pointe  effilée.  On  chauffe  d*abord  à  150*, 
laisse  refroidir  à  100*  et  casse  la  pointe  pour  dégager  HCl;  on  re- 
commence à  une  température  un  peu  plus  élevée,  et  ainsi  de  suite, 
de  proche  en  proche,  jusqu'à  la  température  de  200*,  à  laquelle  la 
réaction  est  terminée.  On  obtient  un  mélange  de  différents  poly- 
mères de  PhAzCl*,  les  uns  cristallisés  et  solubles  dans  l'essence  de 
pétrole,  les  autres  liquides  et  insolubles  dans  ce  dissolvant.  Chauf- 
fés à  250«,  ils  se  transforment  lentement,  et  à  850*  instantanément, 
en  un  polymère  de  degré  très  élevé,  mais  inconnu,  qui  est  élas- 
tique, insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres,  mais  gonfle! 
énormément  dans  le  benzène.  Chauffé  au-dessus  de  850*,  ce  corpsl 
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commence  à  se  dépolymériser  et  le  fait  instantanément  à  550^.  11 
distille  alors  et  les  vapeurs  condensées  régénèrent  un  mélange  des 
polymères  inférieurs. 

Ces  derniers  peuvent  être  séparés,  mais  avec  difficulté,  par  dis- 
tillation fractionnée  à  basse  température. 

Point  d'ébuUilion. 

Point  - — ■•iifci — -^^ — — -■ ^ 

Fornoles.                                   de  fosion.  13  mm.                760  mm. 

(PhAzG12)3 114«  127»               256.5 

(PhAzGP)* 123,5  188                 328.5 

(PhAzCP)5 40,5-41  223-224,5           Polyra 

(PhAzCP)6 91  261-263             Polym 

(PAzCia)^ — 18  289-294             Polym 

Le  polymère  final  est  d'indice  supérieur  à  il,  car  un  mélange 
liquide  moins  polymérisé,  mais  dont  les  éléments  n'ont  pu  être 
séparés,  a  présenté  un  poids  moléculaire  moyen  de  1,300  grammes 
et  (PAza«)"  =  1 ,276  gr.  le  chatelier. 

Sur  l'existence  de  Tacide  orthosilicique;  R.  H.  NORTON  et 
D.  M.  ROTH  {Am.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  882-835;  9.97).  —  Cet 
acide  est  préparé  en  partant  de  la  silice  du  fluorure  de  silicium, 
la  lavant  aussitôt  précipitée  avec  du  benzène  ou  de  Télher  pour 
enlever  l'eau  interposée  mécaniquement  et  enfin  la  comprimant  un 
grand  nombre  de  fois  enlre  des  papiers  filtres  jusqu'à  ce  que  la 
matière  paraisse  complètement  sèche.  Ces  manipulations  durent 
au  total  45  minutes.  La  silice  obtenue  présente  exactement  la  com- 
position SiO*.2H*0.  Abandonnée  au  contact  de  Tair  ou  traitée  par 
l'alcool  absolu,  elle  perd  une  partie  de  son  eau.      le  chatelier. 

Préparation  et  propriétés  du  percarbonate  de  potassium; 
A.  von  HAMSEM  {Ch.  News,  t.  77,  p.  65-67;  li.2.98).  —  Pour 
étudier  la  rapidité  de  formation  de  ce  sel  pendant  Télectrolyse,  on 
le  dose  volumétriquement  en  le  décomposant  par  SO^H*  et  titrant 
par  MnO*K  Teau  oxygénée  produite. 

La  solution  de  CO^K*  employée  doit  être  maintenue  saturée 
pour  obtenir  la  cristallisation  du  percarbonate  solide  dont  la  solu- 
bilité croît  rapidement  dans  les  solutions  pins  étendues  de  COK*. 
Dans  le  cas  de  dissolutions  de  densité  supérieure  à  1,52,  le  rende- 
ment ne  change  pas  beaucoup  lorsque  la  températare  varie  entre 
—15  et  0*.  La  densité  correspondant  à  la  solution  saturée  est  1,56. 

Le  rendement  croit  avec  la  densité  du  courant  ;  de  0,5  à  2  am- 
pères par  décimètre  carré  dans  une  solution  saturée,  le  rendemeni 
croit  de  2&  à  55  0/0.  Avec  des  densités  de  courant  de  60  à  80  ani^ 
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pères,  le  rendement  atteint  90  0/0.  Avec  un  courant  de  40  ampères 
par  décimètre  carré,  la  production  de  percarbonate  est  de  8  gr. 
par  ampère-heure  dans  une  solution  de  densité  1,5  à  la  tempéra- 
ture de  — 10^.  La  force  électromotrice  nécessaire  est  de  7^*<»,5. 
Avec  les  courants  de  faible  densité,  il  se  forme  en  même  temps  du 
bicarbonate.  Le  précipité  recueilli  est  séché  dans  un  courant  d'air 
sec,  à  une  température  inférieure  à  40*.  A 100*,  le  sel  se  décompo- 
serait lentement,  5  0/0  à  Theure  environ.  Entre  200  et  300%  il  se 
décompose  immédiatement. 

Ce  sel  convient  très  bien  dans  les  laboratoires  pour  obtenir  un 
courant  régulier  d'oxygène.  Mis  dans  de  Teau  maintenue  à  45%  il  se 
dédouble  en  bicarbonate  et  oxygène;  celui-ci  n'entraîne  qu'une 
très  petite  quantité  de  GO*.  100  gr.  de  sel  donnent  5  litres  d'oxy 
gène.  Le  percarbonate  bien  sec  se  conserve  très  longtemps. 

Pour  purifier  le  sel  brut,  on  le  mouille  avec  une  solution  de  KOH 
qui  transforme  CO^KH  en  CO«K«  soluble.  On  filtre  et  on  lave  à 
l'alcool  absolu.  Les  opérations  doivent  se  faire  entre  —  5  et  —  lO*. 
Le  sel  purifié  à  la  composition  : 

Percarbonate 95, 7 

Bicarbonate 3.84 

Carbonate  neutre 0.35 

Eau 0.10 

LE   CHATBLIER. 

Réaction  entre  le  mercnre  et  Tacide  snlfnrique  concentré; 
C.  BASKERVILLE  et  F.  W.  MILLER  (Am.  cbem.  Soc,  i.  19, 
p.  874-877;  11.97).  —  La  réaction  qui  se  produit  dès  le  début  est 
bien  celle  qui  est  indiquée  dans  les  traités  classiques  de  chimie.  Il 
se  forme  du  sulfate  mercureux  ou  du  sulfate  mercurique  avec  dé- 
gagement de  SO*,  mais  jamais  de  sulfure  comme  dans  le  cas  du 
cuivre.  le  chateuir. 

Action  de  l'hydrogène  snlfnré  snr  les  sels  de  culyre;  J.B. 
COPPOCK  (Cbem.  News,  t.  76,  p.  281-238;  12.11.97).  —  D  est 
possible,  en  précipitant  le  sulfate  cuivrique  par  un  excès  d*H«S, 
d'obtenir  un  précipité  répondant  exactement  à  la  formule  CuS. . 

LE  GHATBUER. 

Electrolyse  de  quelques  flnosels  et  flnoxysels;  A.  HOLATI 
etU.  ALVISI  {Rendicontidei  Lincei,  t.  2,  p.  876;  5.12.97).  —Les 
auteurs  ont  étudié  la  décomposition  électrolytique  des  sels  sui- 
vants :  Mo.O«Fl«,  3(AzH*)Fl.;   (MoO«Fl«)(AzH*)« ;  (AzH^j^LiFI. ; 
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lUrO«FP)K3;  (UrO«F15)(AzH*)3.  —  Les  trois  premiers  sels  de  cette 
série  sont  fortement  dissociés  par  H*0  ;  les  fluoroxyuranates,  par 
contre,  sont  dissociés  normalement.  g.  f.  jaubert. 

Décomposition  du  chlorare  aorique  en  solntions  étendues  ; 
E.80HSTADT  {Cbem.  News,  t.  77,  p.  74;  18.2.98).  —  Contraire- 
ment à  une  assertion  consignée  dans  la  plupart  des  traités  de  chi- 
mie, les  solutions  étendues  de  chlorure  d*or  ne  laissent  pas  déposer 
d'or  sous  l'action  de  la  lumière.  Mais,  si  on  chauOe  pendant  quel- 
ques heures  la  dissolution,  il  y  a  dépôt  d'or.  L'expérience  réussit 
bien  avec  une  dissolution  renfermant  1  partie  de  AuCl^  dans 
15,000  gr.  d'eau.  Il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité 
d'eau  oxygénée.  L'auteur  admet  qu'il  se  produit  successivement 

AuGP  +  2H20  =  AuGl  +  2HG1  +  H  W, 

les  deux  réactions  suivantes  : 

3(AuGl)  =  AuG13-f  2Au 

en  même  temps  que  la  majeure  partie  de  l'eau  oxygénée  de  la  pre- 
mière réaction  se  détruit.  le  ghatelibr. 

Sur  Tacide  iodostanneux;  S.  W.  TOUNG  {Am.  cbem.  Soc, 
t.  29,  p.  851-859;  il. 97).  —  Les  solutions  de  Snl«  dans  Tacide 
iodhydrique  à  25  0/0  ou  plus  laissent  déposer  par  refroidissement 
i  0»  des  cristaux  jaunes  de  composition  SnI*.IH.  Dans  l'acide  à 
39,6  0/0  de  IH  ce  corps  cristallise  jusqu'à  la  température  de  20*  et 
sa  solubilité  est  croissante  avec  la  température.  Au-dessus  de  20*, 
il  se  dépose  de  l'iodure  stanneux  dont  la  solubilité  est  au  contraire 
décroissante  jusqu'à  un  minimum  voisin  de  la  température 
de25«. 

s=parties  de  SnP  dans  100  p.  de  dissolvant  (IH  0/0  =  39.6). 

Première  série, 

t 0«  5<»7         1G«5        15«7        20«>3 

s 45.66        19.7        24.3        30.9        34.3 

Deuxième  série. 

t 20*1  25*3  30»  34«7 

s 29.9  28.2  28.2  29.1 

La  première  série  se  rapporte  à  la  cristallisation  de  SnI*.IH  jaune 
et  la  seconde  à  celle  de  SnP  rouge.  Ces  deux  courbes  se  com- 
portent à  angle  vif  comme  dans  tous  les  cas  analogues. 

LE  CHATEUER. 
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Solubilité  de  Tiodare  stanneux  dans  Teau  et  dans  Tacide 
iodhydriqne;  S.  W.  YODNG  {Am.  chem.  Soc, y  t.  19,  p.  845-851; 
il.97). 

Parties  de  sel  dans  100  p.  de  dissolvant, 

IHO/0 :.  0  5.83  9.69  20.44  36.8Î 

Température  20« 0.98  0.20  0.23  1.81  25.31 

—  40 1.40  0.33  0.28  1.90  23.15 

—  60 2.07  0.66  0.55  2.51  21.64 

—  80 2.95  1.23  i..l3  3.70  21.23 

—  100 4.03        2.23        2.04         5.82       34.05 

On  remarquera  que  la  solubilité  passe  par  un  minimum  : 

1*»  A  température  constante  pour  une  proportion  de  IH  comprise 
entre  5  à  10  0/0; 

2**  Dans  la  dissolution  à  37  0/0  vers  la  température  de  40*. 

LE   CHATELIER. 

Préparation  du  dicarbonate  de  carbonate  de  cobaltotétri- 
mine;  Arturo  HIOLATI  {Reudiconli  dei  Lincei,  t.  2,  p.  344; 
5.12.97).  —  Les  sels  du  carbonate  de  cobaltotétramine  pcwssèdent 

la  formule  suivante  :  rCo<>^3    ^  Ix,  dans  laquelle  X  indique  le 

radical  acide,  que  Ton  peut  déceler  par  les  moyens  ordinaires.  — 
Le  groupe  CO^  qui  se  trouve  dans  la  parenthèse  ne  donne  pas  de 
combinaison  avec  GaCl^,  il  réagit  donc  d*une  façon  analogue  au 
groupe  CAz  des  ierrocyanures.  —  L'auteur  a  préparé  différents 
sels    de    carbonate    de    cobaltotétramine,    comme    le    fluorure 

rCo<(^J**)%l.  +  3HH).  En  cherchant  à  préparer  le  sulfocya- 

nure,  il  s'est  formé  un  dicarbonate.  On  l'obtient  par  le  procédé 
suivant  :  on  traite  du  suliate  de  Go  par  la  quantité  théorique  de 
sulfocyanure  de  Ba,  puis  on  termine  l'opération  comme  Jœrgensen 
l'indique  {Zeit.  anorg.  Ch.,  t.  2,  p.  279)  pour  le  sulfate  de  carbo- 
nate de  cobaltotétramine.  —  La  solution  qui  contient  le  sel  de 
létramine  est  évaporé  au  B.-M.  puis  on  précipite  par  l'alcool.  —  Le 
sel  est  purifié  par  redissolution  dans  H*0  et  nouvelle  précipitation 
par  l'alcool.  Il  forme  des  prismes  rouges  brillants  répondant  à  la 

formule  [Co<j^3^*)nG03H  +  H«0.  —  Gette  substance  séchée 

dans  l'étuve  perd  plus  d'une  molécule  d'eau  ;  d'un  autre  côté,  en 
déterminant  la  conductibilité  électrique  du  sel,  l'auteur  arrive  à 
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conclure  qu'il  y  a  dissociation  et  formation  probable  du  pyrocar- 
booate  : 

[Co<g?*^C03-0-CO«[Co4Aj3n  • 

G.  F.  JAUBEHT. 

Occlnûon  de  rhydrogène  et  de  Toxygène  par  le  palladium  ; 
L  MOHD,  W,RAMSAY  et  J.  SHIELDS  {Cbem.  News,  t.  76,  p.  317- 
819;  31,12.97).  —  Le  noir  de  palladium  renferme  1,65  0/0  d'O, 
soil  138  volumes  qui  ne  peuvent  être  extraits  au  rouge  sombre 
dans  le  vide.  Il  faut  chauffer  le  métal  dans  Thydrogène  et  peser 
l'eau  formée.  Séché  à  100*,  il  renferme,  en  outre,  0,72  0/0  d*eau. 
Ed  admettant  que  Toxygène  soit  combiné  au  métal,  on  a,  pour  la 
composition  du  noir,  séché  à  100**  : 

Pd 86.59 

PdO 12.69 

H^ 0.72 

Ce  noir,  chauffé  au  rouge  dans  l'oxygène,  absorbe  environ 
1000  fois  son  volume  de  ce  gaz  et  ne  Tabandonne  pas  dans  le  vide. 
Cette  quantité  d'oxygène  correspond  à  une  composition  intermé- 
diaire entre  Pd*0  et  PdO.  En  prolongeant  suffisamment  l'action 
de  l'oxygène,  on  arriverait  sans  doute  à  la  composition  PdO.  La 
chaleur  de  combinaison  pour  1  gr.  d*oxygène  est  de  1120  calories- 
grammes,  intermédiaire  entre  celles  trouvées  par  Thomsen  pour  la 
formation  des  oxydes  Pd*0  et  PdO. 

Le  noir  de  palladium,  après  avoir  été  débarrassé  de  son  oxygène 
par  un  premier  chauffage  dans  l'hydrogène,  absorbe  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  852  fois  son  volume  de  H,  et  il  en  dégage  dans  le 
vide,  à  la  même  température,  98  0/0  de  la  quantité  absorbée  et  la 
totalité  à  une  température  un  peu  plus  élevée.  La  quantité  d'hy- 
drogène absorbée  n'augmente  pas  quand  la  pression  est  élevée 
jusqu'à  4,6  atmosphères.  Cette  quantité  d'hydrogène  absorbé 
correspond  à  1 ,4  atome  de  H,  pour  1  atome  de  Pd,  soit  une  com- 
position voisine  de  Pd^H*,  indiquée  antérieurement  par  Dewar. 
La  quantité  de  chaleur  dégagée  est  proportionnelle  au  poids  d'H 
fixé;  elle  est  de  4640  calories-grammes  par  1  gr.  d'H. 

Le  palladium  en  feuille  n'absorbe  pas  directement  l'hydrogène, 
ai  à  froid,  ni  chauffé  puis  refroidi  dans  l'hydrogène,  ni  après  avoir 
été  chargé  et  déchargé  à  plusieurs  reprises  par  électrolyse.  Mais 
il  acquiert  cette  propriété  lorsqu'il  a  été  chauffé  très  fortement  dans 
la  flamme  du  chalumeau  à  gaz,  opération  qui  a  dû  provoquer  suc- 
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cessivemenl  Toxy dation  et  la  réduction  du  métal.  Il  se  comporte 
alors  comme  le  noir  de  palladium,  avec  cette  seule  différence  que 
les  absorptions  et  dégagement  d'hydroyène  sont  beaucoup  plus 

lents.  LE   CHATELIER. 

Absorption  de  Thydrogène  par  le  palladium  aux  tempéra- 
tures élevées  et  sous  de  fortes  pressions  ;  DEWAR  {Cbem. 
NewSf  t.  76,  5.12.97).  —  Le  palladium  compact  absorbe  environ 
300  fois  son  volume  d*hydrogène  à  la  température  de  360*  sous 
une  pression  de  60  atmosphères,  et  la  même  quantité  à  500*  sous 
une  pression  de  120  atmosphères.  le  ch atelier. 

La  fergusonite,  minéral  endothermique;  W.  RAHSAT  et  W. 
TRAVERS  (Cbem.  News,  t.  77,  p.  64-65  ;  11.2.98).  —  La  fergusonite 
découverte  par  Hartwall,  se  rencontre  dans  des  roches  feldspathi- 
ques et  micacées  de  Norvège;  elle  a  un  peu  Taspect  de  Tobsidienne, 
mais  est  beaucoup  plus  dense.  Chauffée  entre  500  et  600*,  elle  de- 
vient subitement  incandescente  en  dégageant  beaucoup  d'hélium  ; 
en  même  temps,  sa  densité  diminue.  D'après  les  analyses  de 
M'^  Emilie  Aston,  ce  minéral  présente  la  composition  suivante  : 

Oxyde  de  niobium  et  tantale 47 .  15 

Oxyde  d*yttrium,  erbium,  etc 31 .09 

Oxyde  de  cérium,  etc 13.81 

Oxyde  d'urane 7.11 

Acide  titanique 4.56 

Silice 1 .42 

Oxyde  ferrique 1 .55 

Oxyde  de  plomb 0.16 

Oxyde  de  cuivre 0.12 

100.89 

Ce  minéral  est  donc  essentiellement  un  niobate  d'yttrium. 

Chaque  gramme  dégage,  au  moment  de  rincandescence,  1°^,43 
de  gaz  ayant  la  composition  suivante  : 

Hélium 25.50 

Hydrogène 5.41 

Acide  carbonique 11.14 

Azote 1 .  88 

99.99 

En  chauffant  ensuite  ce  minéral  avec  dujbisulfate  de  potasse,  on 
en  retire  encore  1  ce.  d'hélium  par  gramme. 
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La  densité  du  minéral,  avant  et  après  Tincandescence,  est  : 

Avant 5.619 

Après 5.375 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  au  moment  de  Tincandescence 
pour  i  gr.  est  de  809  calories-grammes.  La  chaleur  spécifique 
entre  0  et  27*  est  0.1069. 

Il  existe  d'autres  minéraux  dégageant  de  la  chaleur  par  la  cal- 
cinalion,  mais,  dans  ce  cas,  il  y  a  augmentation  de  densité  ;  les 
gaz  dégagés  sont  beaucoup  plus  pauvres  en  hélium. 


H«. 

ce.   DB  «A 

co. 

l   TXM   01. 

co«. 

DKfflTtf 

rBlTB 

de 

poids 

Hélium. 

ÀTanl. 

Après. 

GtdoUnite. 

0,70 
0,44 

0,0i 

0,00 

1,06 
0,21 

0,00 
0,îi 

4.S89 
4.683 

4.371 
4.793 

0.8Î 
1.016 

(Escbinite 

Les  auteurs  concluent  de  ces  recherches  que  Thélium  est  en- 
gagé dans  la  fergusonite  à  Tétat  de  composé  endothermique. 

LE   GH ATELIER. 

Qnatre  nouvelles  météorites  d'Australie  ;  H.  A.  WARD  (Am, 
J.  of  se,  t.  5,  p.  135-140;  1.2.98).  —  Ces  météorites,  de  com- 
position très  voisine,  renferment,  en  outre  du  fer,  environ  10  0/0  de 
Ni,  1  0/0  de  Co  et  quelques  millièmes  de  Ph.        le  ghatelier. 

Produits  cristallisés  d'un  ancien  four  à  étain;  W.  P.  HEAD- 
DEH  {Am.  J.  ofsc,  t.  5,  p.  93-97:  1.2.98).  —  Détermination  ana- 
lytique et  cristaliographique  de  composés  recueillis  en  1872  dans  la 
démolition  d'un  four  à  étain  du  Comwall  :  sulfure,  arséniure,  oxyde 
(rélain  et  arséniure  de  fer.  le  ghatelier. 

Sur  la  présence  du  perchlorate  de  sodium  dans  le  salpêtre; 
Alessandro  PASQUALINI  (Staz,  sperim.  agric.  Ual,  t.  30,  p.  669; 
24.12.97).  —  L'auteur  a  décelé  dans  le  nitrate  de  Na  de  petites 
quantités  de  C10*Na  qui  ont  une  action  nuisible  sur  les  jeunes 
plantes.—  NaClO*  a  été  décelé  dans  la  proportion  de  0.06-0.005  0/0. 

G.    F.    JAUBERT. 

Dosage  volumétrique  du  sodium;  H.  J.  H.  FENTON  {Chem. 
Soc,,}.  73-74,  p.  167-174  ;  3.98).  —  Ce  procédé  utilise  Tinsolubi- 
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lité  dans  Teau  glacée  du  bihydroxytartrate  de  sodium  et  le  dosage 
par  le  MnO*K  en  liq.  sulfurique  de  Facide  contenu  dans  le  préc. 
C4H«08 + 8.0  =  4C0«  +  3H«0. 

La  dissolution  ne  doit  renfermer  que  des  sels  de  K,  Na  et  Mg,  et 
le  moins  possible  de  sels  de  AzH*  dont  la  présence  abaisse  un  peu 
les  résultats  du  dosage;  comme  acide  que  HGl,  SO*H*  et  AzO^H. 
Elle  est  concentrée  et  neutralisée,  si  besoin,  par  CO^K*. 

Du  bihydroxytartrate  de  potassium  est  dissous  dans  trente  fois 
son  poids  d'eau  glacée  et  ajouté  en  excès  à  la  solution  du  sel  de 
soude.  Le  mélange  est  conservé  une  demi-heure  dans  Teau 
glacée,  puis  le  précipité  est  filtré  et  lavé  3  fois  avec  5  ce.  d'eau 
glacée. 

Le  précipité  est  redissous  sur  le  filtre  par  un  excès  d'eau  aci- 
dulée sulfurique  et  sa  dissolution  est  titrée  par  MnO*K. 

LE   CHATELIER. 

Hodification  dans  la  méthode  usuelle  pour  les  essais  d'ar- 
gent; A.  E.  KNORR  (Am.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  814-816;  9.97).— 
Au  lieu  d'employer  pour  terminer  Tessai,  comme  cela  se  fait  dans 
le  procédé  de  Gay-Lussac,  une  solution  décime  de  chlorure  de 
sodium,  on  peut  employer  une  solution  diluée  de  sulfocyanure  de 
potassium  en  se  servant,  suivant  la  méthode  de  Volhard,  d'un  sel 
ferrique  comme  indicateur.  Chaque  jour  on  vérifie  le  titre  des 
liqueurs  en  faisant  un  essai  sur  de  Targent  pur. 

La  présence  du  cuivre  et  des  autres  impuretés  que  l'on  peut  ren- 
contrer dans  les  alliages  d'argent  est  sans  inconvénient.  Le  chlore 
et  les  vapeurs  nitreuses  doivent  être  évités  avec  grand  soin.  11  est 
utile  de  séparer  par  filtration  le  chlorure  d'argent  avant  de  terminer 
l'essai  par  le  sulfocyanure.  D'après  les  chiffres  donnés,  les  erreurs 
sur  1  gramme  n'atteindraient  pas  0™"*,3.  le  chateuer. 

Dosage  de  l'acide  phosphorique  ;  T.  S.  GLADDING  {Cbem. 
News,  t.  77,  p.  32-33  ;  21.1.98).  —  On  obtiendrait  pour  le  préci- 
pité de  phosphomolybdate  une  composition  absolument  constante 
et  répondant  à  la  formule 

48MoO3.2Ph2OM0AzH3.HH2O 

en  suivant  un  certain  mode  opératoire  dont  les  deux  points  les  plus 
importants  sont  d'ajouter  très  lentement  le  réactif  molybdique,  à 
raison  de  3  gouttes  par  seconde,  soit  10  ce.  par  minute,  et  en 
second  lieu  de  sécher  le  précipité  très  exactement  à  105*,  ce  qui  lui 
enlève  toute  l'eau  hygrométrique,  sans  toucher  à  l'eau  de  combi- 
naison. LE  CHATEUER. 
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Détermination  dn  phosphore;  J.  OHLT  [Chem.  News,  t.  76, 
p.  200-201;  22.10.97).  —  L'auteur  recommande  avec  quelques 
légères  modiQcations  de  détail,  soit  le  procédé  de  titrage  du  phos- 
phomolydbale  par  la  soude  caustique,  soit  la  mesure  du  volume 
du  précipité  réuni  au  fond  d'un  tube  gradué.        le  gh^telier. 

Etude  des  mélanges  des  chlorure,  bromure,  iodure  et  sulfo- 
cyanare  de  plomb;  C.  H.  HERTT  et  T.  R.  BOGGS  [Am,  chem. 
Soc.,  L  19,  p.  820-824  ;  9.97).  —  L'objet  de  cette  étude  était  de 
rechercher  si  les  cristaux  mixtes  que  ces  divers  sels  de  plomb 
donnent  deux  à  deux  sont  des  combinaisons  ou  des  mélanges  en 
proportions  variables.  Les  deux  sels  rapprochés  étaient  dissous 
ensemble  dans  l'eau  chaude  et  abandonnés  à  la  cristallisation  par 
refroidissement;  puis  les  eaux-mères  concentrées  à  chaud  et 
abandonnées  de  nouveau  à  la  cristallisation;  et  ainsi  de  suite.  En 
examinant  au  microscope  chaque  cristallisation,  on  reconnaissait 
outre  les  sels  simples  des  cristaux  de  nature  différente. 

PbCl*-PbBr*.  —  Cristaux  mélangés,  noircissant  à  la  lumière, 
comme  le  fait  le  bromure  seul. 

PbBr*-PbI*.  —  La  majeure  païUie  de  l'iodure  se  sépare  seul  ; 
mais  à  la  fin  des  cristallisations  il  se  forme  des  cristaux  jaune  ver- 
dâlre  pâle  noircissant  comme  le  bromure  et  renfermant  très  peu 
d'iodure. 

PbGl*-Pbl'.  —  Cristaux  mélangés  de  deux  sels,  de  couleur  jaune 
verdâtre  et  de  forme  prismatique.  Une  lamelle  hexagonale  d'iodure 
placée  sous  le  microscope  dans  une  solution  saturée  de  chlorure  se 
transforme  progressivement  en  prismes  allongés. 

PbCl*  ou  PbBr*  avec  Pb(CAzS)*  donnent  un  composé  défini 
qui  doit  correspondre  au  composé  semblable  du  mercure 
HgCUGAzS). 

Pbi*-Pb(CAzS)*  n'ont  semblé  donner  aucune  combinaison  dé- 
finie, mais  seulement  des  cristaux  des  deux  sels  simples. 

LE   GHATELIER. 

Emploi  du  peroxyde  de  sodium  dans  l'analyse  ;  C.  GLâSER 

iCbem.  News,  t.  76).  —  L'auteur  passe  en  revue  et  discute  les 
divers  emplois  du  peroxyde  de  sodium  dans  l'analyse  chimique. 
Il  le  recommande  particulièrement  pour  le  dosage  du  soufre  dans 
les  sulfures  métalliques  et  les  charbons.  Dans  ce  dernier  cas,  on 
évite  facilement  les  projections  et  explosions  en  recouvrant  le 
charbon  de  4  fois  son  poids  de  Na^GO^,  chauffant  à  derai-fusion  et 
ajoutant  par  petites  parties  le  peroxyde  de  sodium.  La  combustion 
dure  de  5  à  10  minutes.  le  chateubr. 
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Comparaison  des  différents  procédés  pour  le  dosage  rapide 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  ;  L.  H.  DBNNIS 
et  C.  C.  EDGARD  (Ad2,  chem.  Soc,  t.  19,  p.  859-870;  11.97).- 
Comparaison  des  appareils  Honigmann,  Bunte,  Orsat,  EUiot, 
Hempel,  qui  aurait  donné,  au  moins  pour  le  dosage  de  CO,  Tavan- 
lage  à  l'appareil  Hempel.  En  réalité,  ces  expériences  ont  seulement 
confirmé  ce  fait  connu  que  Ton  ne  peut  absorber  complètement 
CO  qu'en  employant  pour  le  dernier  lavage  une  solution  de  Cu*Q 
n'ayant  pas  encore  servi.  le  ch atelier. 

Dosage  électrol]rtique  du  cadmium  ;  D.  L.  WALLACE  et  E.  F. 
SMITH  {Am.  chem.  Soc,  t.  19,  p.  870-873;  11.97).  —  Comparai- 
son des  différents  procédés  de  dosage  électrolytique  du  cadmium 
concluant  à  la  possibilité  d'employer  le  sulfate  ou  l'acétate,  mais 
donnant  la  préférence  à  l'emploi  du  cyanure  double. 

LE   GHATEUER. 

Sur  les  méthodes  analjrtiques  pour  la  détermination  du 
cuivre;  L.  SOSTEGNI  {Staz.  sperim.  agvic  ital,  t.  30,  p.  656).— 
On  dissout  1  gr.  de  SO*Cu  dans  25  ce.  H*0,  ajoute  quelques 
gouttes  de  AzO^H,  porte  à  l'ébullition,  puis  neutralise  avec  NaOH; 
on  ajoute  alors  du  sel  de  Seignette  et  précipite  Cu'O  par  Tébulli- 
lion  avec  une  sol.  de  sucre.  —  S'il  y  a  des  traces  de  Fe,  elles  sont 
à  l'état  de  comb.  ferriques  et  ne  sont  pas  précipitées.  —  L'auteur 
a  encore  essayé  de  titrer  le  Cu  au  moyen  de  Na*S,  les  résultats 
n'ayant  pas  été  Concluants  à  cause  de  l'oxydation  du  sulfure  en 
sulfate  de  Cu,  l'auteur  opère  dans  une  atmosphère  de  H*S  et  décrit 
un  appareil  approprié  (Voir  dessin  dans  mémoire  original). 

0.    F.    JAUBERT. 

Modification  au  procédé  de  dosage  volumétrique  du  cuivre 
par  le  cyanure  de  potassium  ;  H.  BREARLET  (Cbem.  News,  t.  76, 
p.  189-191  ;  15.10.97).  —  Comme  conclusions  d'essais  comparatifs 
sur  les  diverses  méthodes  de  titrage  du  cuivre  au  cyanure,  l'auteur 
recommande  de  prendre  le  cuivre  en  solution  chlorhydrique  sufB- 
samment  acide  et  de  traiter  par  un  excès  de  NaKÎO*  qui  donne  une 
solution  bleue  foncée.  On  ajoute  alors  une  solution  lilrée  de  CAzK 
jusqu'à  décoloration,  puis  ensuite  une  petite  quantité  de  Kl  et,  enfin, 
une  solution  titrée  de  AzO^Ag  jusqu'à  apparition  d'un  -précipité 
permanent  de  Agi.  La  différence,  outre  les  quantités  de  GAzK  et  de 
AzO^Ag,  donne  le  titre  en  cuivre.  le  ghatelier. 
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Dosage  du  cuivre  en  présence  d'antres  éléments;  H.  BREAR- 
LET(6'AeOT.  News,  t.  76,  p.  291-293  et  803-304;  17  et  24.12.97). 
—  Etude  sur  la  modification  proposée  antérieurement  par  Fauteur 
aa  procédé  de  dosage  volumétrique  du  cuivre  par  le  KCy.  Cette 
modification  consiste  à  employer  un  léger  excès  d()  cyanure  et  à 
revenir  par  AzO^Ag  en  présence  d'une  petite  quantité  d'HI.  La 
présence  de  Zn,  Mn,  Ni  rend  difficile  l'emploi  de  cette  méthode, 
les  sels  de  Hg  s'opposent  complètement  à  son  emploi. 

LE  GHATELIER. 

Dosage  volnmètrique  du  cuivre  ;  W.  E.  GARRIGUES  ;  (A m. 

Cbem.  SoCj  t.  19,  p.  000;  12.97). —  Le  cuivre  est  précipité  à  Fétat 
(le  sulfocyanure  par  le  procédé  de  Rivot.  Le  précipité  filtré  et  lavé 
est  décomposé  par  un  léger  excès  d'une  solution  titrée  de  NaOH. 
Le  mélange  est  jeté  sur  un  filtre  sec  et  l'on  recueille  un  volume  de 
liquide  égal  à  la  moitié  du  volume  total.  L'excès  de  soude  est 
titré  en  employant  comme  indicateur  le  méthyl  orange. 

LE  GHATELIER. 

Détermination  du  sonfre  dans  le  gaz  d'éclairage  ;  Antonio 
LOHil  {Gazz.  chîm.  ital,  t.  28,  I,  p.  1  ;  16.2.98).  —  L'auteur 
emploie  la  méthode  de  Drehschmidt,  mais  simplifie  son  appareil 
de  la  façon  suivante  :  le  gaz,  après  avoir  passé  dans  un  compteur,  se 
rend  dans  un  tube  (analogue  à  un  brûleur  de  Bunsen)  où  il  est 
comburé.  Ce  tube  est  un  simple  tube  de  verre  [a]  de  6-6'nn»,5  de 
diamètre  intérieur  dans  lequel  on  a  pratiqué,  à  100  ou  110  mm.  de 
soa  extrémité,  une  ouverture  circulaire  de  6-6»»™,5  de  diamètre. 
Dtns  celte  ouverture  on  fixe,  au  moyen  d'un  bouchon  de  liège,  un 
tube  plus  mince  (i),  étiré  à  son  extrémité  (0,8-1  mm.)  i\\\\  sert  de 
canal  d'amenée  au  gaz  à  étudier  et  qui  entre  dans  (a)  de  1  à  2  cm. 
Le  brûleur,  au  moyen  d'un  bouchon  de  liège,  est  ?\\^  dans  un  tube 
(c)  de  18  mm.  de  diamètre  intérieur,  lequel  porte  à  sa  base  un  tube 
soudé  (d)  de  7  mm.  qui  sert  de  canal  d'amenée  pour  l'air  néces- 
saire à  la  combustion.  —  Le  brûleur  ainsi  constitué  est  mis  en 
communication  avec  deux  tubes  laveurs  dans  lesqnel'^>  les  produits 
de  la  combustion,  aspirés  par  une  trompe  à  eau,  sont  absorbés.  Les 
solutions  absorbantes  sont  CO^K»,  NaOBr  et  KMnO*.  On  fait 
passer  100-150  litres  de  gaz  dans  l'espace  de  10  heures  et  l'on 
dose  ensuite  le  S.  sous  forme  de  H*SO*.  g.  f.  jaubert. 

Le  plâtre  de  Paris  dans  ranalyse  au  chalumeau  ;  W.  W. 
AIIDREWS  {Cbem.  News,  t.  77,  p.  15-16;  14.1.98).  —  L'addition 
d'acide  borique  au  plâtre  pour  préparer  des  petits  supports  leur 
soc.  cmii.,  S*  SKR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang.  !28 
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donne  une  telle  résistance  qu'ils  peuvent  être  substitués  non  seule- 
ment au  charbon,  mais  aussi  aux  fils  de  platine  et  aux  coupelles  de 
cendres  d'os.  Ils  résistent  aux  divers  fondants,  borax,  phosphate. 
Au  lieu  d'observer  la  perle  colorée  au  fil  de  platine,  on  peut,  avec 
avantage,  produire  une  couverte  vitreuse  colorée  sur  celte  matière 
blanche.  Des  phénomènes  d'oxydation  et  de  réduction  ;  les  précipi- 
tations s'observent  très  facilement,  et  surtout  les  changements  de 
colorations  dus  aux  variations  de  température  en  raison  de  la 
lenteur  du  refroidissement,  lb  chatblier. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  un  nitrqso-octane ;  0.  PILOTT  et  0.  RUFF  (Z7.  ch.G.,lZl 
p.  457-459  ;  14.8.98).  —  Les  auteurs  ont  préparé  le  téiraméthyl-l. 
i AA.nilroso-l-hutane  (CH»)«.C(AzO),CH«.CH«.CH(CH3)«  en  ré- 
duisant par  l'amalgame  d'Al.  une  solution  éthérée  du  dérivé  nitré 
correspondant.  On  agite  ensuite  la  liqueur  filtrée  avec  SCHH' 
dilué,  et  on  oxyde  le  produit  au  moyen  de  Cr^O'^K*.  Le  produit  est 
ensuite  entraîné  par  un  courant  de  vapeur.  —  Le  nitrosooctane 
cristallise  en  paillettes  blanches  qui  fondent  à  54**  en  un  liquide 
bleuâtre.  Il  est  volatil  sans  décomposition  et  se  dissout  facile- 
ment dans  les  liquides  organiques,  mais  non  dans  les  acides  ou  les 
alcalis.  p.  freundlbr. 

Action  de  la  potasse  caustique  sur  l'épichlorhydrine  en  pré- 
sence d'alcool;  V.  ZUNINO  [Rendiconti  dei Lincei,  t.  2,  p.  848; 
5.12.97).  —  Si  l'on  fait  réagir  de  l'épichlorhydrine  sur  une  sol.  à 
10  0/0  de  KOH  dans  l'alcool,  il  se  forme  l'éther  dialcoylé  corres- 
pondant de  la  glycérine.  —  L'auteur  a  préparé  par  cette  méthode 
l'éther  diéthylique  de  la  glycérine,  Eb.  190-191°;  D,,  =0.920,  dont 
le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique; 
l'éther  glycérinediméthylique,  Eb.  169^  0,1=0.915;  l'éther  gly- 
cérinedipropylique,  Eb.  215-217°;  l'éther  glycérinediéthylique  de 
Reichner,  Eb.  225-227°,  D^^  =  OMi,  et  enfin  l'éther  glycérine- 
diisoamylique  de  Reboul,  Eb.  269-270°,  D2i  =  0.912. 

G.    p.    JAUBBRT. 
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Sur  les  composés  polyaspartiques  ;  Ugo  SHCIFF  (Gazz,  cbim, 
itaî,,  t,  28,  I,  p.  49;  16.2.98).  —  En  chauffant  Tac.  aspartique  bien 
sec  à  200'*  pendant  20  heures,  Fauteur  a  obtenu  deux  anhydrides  : 
Tactétrasparlique  C*«HmAz*0»3  et  l'ac.  octaspartique  C^^H^Az^O*» 
dont  il  étudie  certains  sels,  ainsi  que  Voctoaspartophénylhydra" 
zide  C««H««Az«0''+8(C«H»-AzH-AzH«),  Tanilide,  etc.  —  L'auteur 
entre  ensuite  dans  des  considérations  théoriques  concernant  la 
formule  de  ces  ac.  polyaspartiques.  g.  f.  jaubert. 

Sur  la  réaction  du  biuret;  Ugo  SCHIFF  (Gazz.  cbim.  ital^i.  28, 
I,  p.  18;  16.2.98).  —  L'auteur  indique  d'abord  un  nouveau  pro- 
cédé pour  préparer  le  biuret,  qui  consiste  à  chauffer  fortement  le 
chlorhydrate  d*urée.  On  obtient  ainsi  un  rendement  de  45  0/0  puis 
il  étudie  différents  sels  métalliques  du  biuret.  Au  sel  potassique,  il 

attribue  la  formule  KAz<^q"^^||' +  H*0,  puis  il  décrit  la  prépa- 
ration et  les  propriétés  des  sels  de  Na,  Hg,  Cu,  Ni,  etc.,  et  fait 
ensuite  une  comparaison  entre  les  dérivés  du  biuret  et  de  la 
malonamide  au  point  de  vue  de  la  réaction  biurétique  (action  du 
biuret  sur  un  sel  cupro-potassique).  o.  f.  jaubert. 

Snr  les  thiopurines  ;  Emile  FISCHER  (D,  cL  6.,  t.  31,  p.  431- 
146;  14.3.98).  —  Les  thiopurines  ont  été  préparées  d'une  façon 
analogie  aux  oxypurines  correspondantes,  en  faisant  agir  le  suif- 
hydrate  de  K  sur  les  chloropurines.  —  Ainsi  la  métbyl'7 -thio-d- 
cbloro-S-purine^  s*obt.  en  dissolvant  à  froid  la  métbyl'7'dichlor(h 
2.6-puriûe  dans  une  solution  aqueuse  de  KHS  normale.  —  Dès  que 
le  dégagement  de  H*S  a  cessé,  on  sursature  par  HGl  et  on  lave  à 
H»0.  La  méthylthiochloropurine  cristallise  dans  Talcool  en  ai- 
guilles jaunes  peu  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  sauf  les 
alcalis  dilués.  Elle  se  décompose  vers  250**,  et  forme  des  sels  de 
K,  AzH*,  Ba,  etc.,  bien  cristallisés  et  solubles  dans  H*0.  Ceux  de 
Ag  et  de  Cu  sont  amorphes. —  AzO^H  et  les  hypobromites  oxydent 
facilement  ce  composé.  HCl  concentré  à  chaud  le  transforme  en  un 
mélange  de  méthyloxythiopurine  et  de  méthyldioxypurine. —  HI  et 
PH*1  le  réduisent  en  donnant  de  la  mélbyltbiopurine 

Az=C-SH  Az=C-SH 

I  I         XH3  I         I         .CH3 
CCI    (>Az<                    W^-y-            GH     C-Az< 

II  II       V"  Il         II        /P^ 
Az C-Az/^                                      Az — G-Az/^ 

Masse  cristalline  renfermant  1  mol.  H*0,  F.  à  310-311*»,  peu  so- 
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lubie  dans  H^O,  solubie  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels  (sels  de 
Ba  en  aiguilles,  sel  d'Ag  précipité  jaune  noircissant  à  la  lumière). 
—  La  méthylthiopurine  ne  donne  pas  la  réaction  de  la  murexide. 
AzO^^H  l'oxyde  en  donnant  des  produits  cristallisés.  —  Le  dérivé 
métbyUqae^  préparé  au  moyen  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  KOH, 
cristallise  en  aiguilles  F.  à  212'',  solubles  dans  HCl  dilué,  peu 
solubie  dans  H*0  et  les  alcalis.  Il  donne  un  chloraurate  et  un  chlo- 
roplatinate  cristallisés.  AzO^^H  dilué  ne  l'attaque  pas.  —  Si  Ton 
chauffe  la  méthylthiopurine  avec  AzO^H  (D  =  1.16),  on  obtient  la 
méthyloxypurine  correspondante.  —  L'action  de  Téthylate  de  so- 
dium à  100^  sur  la  méthyl-7-chloro-2-thio-6-purine  donne  naissance 
à  la  métbyhJ'étboxY'S'thioS'puriney  aiguilles  incolores,  F.  à  228» 
avec  décomposition,  peu  solubles  dansH*0,  le  benzène  et  Facélone, 
solubles  dans  l'acide  acétique  et  l'alcool  bouillant.  —  I^es  sels  de 
Na,  Ba,  AzH*  sont  cristallisés.  Celui  d'Ag  est  amorphe.  —  Le  dé- 
rivé précédent  se  dissout  dans  HCl  (D  =  1.19)  à  chaud,  en  se  trans- 
formant en  méthyl'7'0xy'S'thi(h6'purine  C«H«Az*OS-|-H«0; 
aiguilles  F.  à  343^  avec  décomposition,  peu  solubles  dans  H*0.  Les 
sels  alcalins  sont  cristallisés.  La  méthyloxythiopurine  présente  la 
réaction  de  la  murexide.  —  La  mélbyl'J^ditbiopurine'S.ô  s'oblienl 
en  chauffant  la  méthyl-7-dichloro-2.6-purine  avec  KHSàlOO*; 
poudre  cristalline  qui  se  décompose  sans  fondre  vers  360».  Les 
sels  de  Na,  K,  Ba,  sont  cristallisés  en  prismes  solubles  dans  HK); 
celui  d'Ag  est  un  précipité  qui  noircit  à  chaud.  —  L'action  de  KHS 
sur  la  méthyl-7-trichloropurine,  à  froid,  donne  naissance  à  un  mé- 
lange de  mélbyldicblorotbiopiwine  et  de  mélbylcblorodUbioput- 
rine  qu'il  est  impossible  de  séparer.  —  La  réduction  du  produit 
brut  par  HI  et  PH*I,  fournit  principalement  de  la  méthyl-7-thio-6- 
purine  assez  solubie  dans  H*0  et  un  composé  isomérique  moins 
solubie,  qui  cristallise  en  paillettes  F.  à  248**;  ce  dernier  est  peu 
solubie  dans  H*0,  plus  solubie  dans  les  alcalis  et  HCl  dilués  en 
formant  des  sels  cristallisés.  —  La  mélbyl-J-lnibiopurine  a  été 
obtenue  en  chauffant  la  méthyltrichloropurine  correspondante  avec 
KHS  à  100°;  aiguilles  jaunâtres  peu  solubles  dans  la  plupart  de? 
dissolvants  qui  se  décomposent  vers  320**  sans  fondre.  —  Les  seb 
d'AzH*,  de  K  et  de  Na  sont  solubles  dans  H*0.  —  Do  même,  la 
tritbiopurine  résulte  de  Taction  d'un  excès  de  KHS  sur  la  trithlo- 
ropurine  à  100«;  masse  cristalline  jaunâtre  qui  se  décompose  à 
haute  température,  solubie  dans  les  alcahs  en  formant  des  sels 
cristallisés.  —  La  bromoxanihine  fournitdans  les  mêmes  conditions 
une  dioxy'2,6-tlnO'8'purine  C»H*Az*SO*  +  H«0,  sous  la  (orme 
d'une  poudre  lourde  non  fusible  sans  décomposition,  peu  solubie 
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dans  H*0,  soluble  dans  les  alcalis.  Les  sels  neutres  sont  bien  cris- 
tallisés et  se  transforment  en  sels  acides  lorsqu'on  salure  leur  solu- 
tion de  CO*.  p.  FREUNDLER. 

Deux  nouveaux  dérivés  du  gaiacol  ;  S.  di  BOSCOGRANDE 

{Readiconli  dei  Lincei,  i.  2,  p.  806;  7.11.97). —  Si  Ton  chauffe 
des  quantités  équimoléculaires  de  gaïacol  et  d*ac.  picrique  en  sol. 
alcoolique,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  le  picrate  de  gaïacol 

^"*<OCH»'  C«H«(Az0«)S0H,  aiguilles  orangées  crisl.  dans  H«0 

bouillante,  F.  80*.  —  Les  crist.  se  décomposent  à  la  lumière  en 
donnant  du  gaïacol  et  de  Tac.  picrique.  —  Le  chlorure  de  benzyle 
reagit  à  Tébullition  sur  le  gaïacol  en  présence  de  rognures  de  Zn. 

—  n  y  a  élimination  de  HCl   et   formation    de    benzylgaïacol 

/OH 
OW^OCH*        .  C'est  une  huile  jaunâtre  fluorescente  distillant 

\CH4-C«H» 
à  269-270<»  sous  436  mm.  —  D|3  =  1.138.  —  Elle  n'est  pas  volatile 
avec  les  vapeurs  d'eau.  ,        g.  f.  jaubert. 

Action  des  éthers  des  acides  p-cétoniques  sur  la  p.-phéné- 
tidine;  Ernesto  FOGUNO  (Annali  Chim.  Farm,  y  t.  26,  p,  535; 
12,97).  —  L'éther  de  Tac.  benzoylacétique  réagit  avec  la  p.-phé- 
aélidine  à  120-130*»,  il  y  a  formation  d'alcool  et  de  benzoylacétphé- 
nétidine  G*H5-0-C6H*-AzH-CO-CH«-CO.C«H5,  crist.  dans 
Talcool  en  aiguilles  blanches  F.  à  139-140**,  insolubles  dans  H*0. 

—  La  p.-phénétidine,  chauffée  à  140-150**  avec  Téther  acétylacéti- 
que,  donne  de  l'alcool,  de  l'acétone  et  de  la  p.-phénétoldicarba- 

mide  (^<A^îjlGmîloG*H»*  ^^  obtient  cette  même  carbamide 
en  chauffant  la  phénétidine  avec  Téther  méthylacétylacétique, 
l'éther  diélhylacétylacétique,  l'éther  benzylacétylacétique,  Téther 
acétylsuccinique.  —  On  obtient  encore  le  même  produit  en  chauf- 
fant la  phénétidine  avec  l'amide  de  l'ac.  benzylacétylacétique. 
Les  réactions  précédentes  se  résument  à  l'équation  : 

CH3-CO-CH-COOC2H5  +  2AzH2-G«H4.0C2H5 


A 


=  CH3.C0.CHR  +  CWOH  +  G0<Î^Scw!6°c'h»- 

0.  F.  MUBERT. 
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Sur  Faction  du  bromure  d'o.-xylylône  sur  le  aminés  pri- 
maires secondaires  et  tertiaires  ;H.  SCHOLTZ  {D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  414-431  ;  14.3.98).  —  Les  aminés  primaires  aromatiques  réagis- 
sent sur  le  bromure  d*o.-xylylène  de  3  façons  différentes  suivant 
qu'elles  sont  ou  non  substituées  en  position  1.2.  Ainsi,  avec  Tani- 
line,  la  benzylamine,  les  m.  et  p.-toluidines,  la  pseudocumidine, 
1.3.4.6,  on  obtient  des  dérivés  de  Tiso-indol  suivant  l'équation: 


C6H*<  +AzH2.C«H5  =  G6H*<  >Az.G«H5-4-2HBr. 

NGH^Br  \CH2/ 


Avec  To.-toluidine,  la  m.-xylidine  1.3.4,  etc.,  la  chaîne  ne  se  ferme 
pas,  mais  les  2  atomes  de  Brsont  remplacés  par  2  restes  d'aminés: 


<CH2Br  yCH'.AzH.C^HT 

+  2  AzH2 .  G«H* .  CH3  =  G«H*< 
GH^Br  NGH^AzH.G^'ï 


Enfin,  dans  le  cas  de  To.-anisidine,  de  l'a-naphtylamine  et  on  ob- 
tient un  dérivé  monosubstitué  : 


yGH^Br  /GH» .  AzH .  G6HH)GH3 

+ AzH2 .  G«H* .  OGH3=G6n*< 
^GH^Br  \GH2.Br 


G6H*<  +AzH2.G«H*.OGH3=G6n*<  +HBr. 

\GH2Br  \GH2.Br 


Dans  le  cas  d'une  aminé  secondaire,  il  se  forme  d'abord  un  bro- 
mure d'ammonium  quaternaire  : 

<CH2Br  /G*n«  /GH\        /G^H^ 

+  AzH<  =G«H*<  >Az<;  +HBr. 

GH^Br  \G*H9  NGH^/ 1     \G*H9 

Si  l'on  chauffe  ensuite  ce  bromure  en  vase  clos  avec  un  excès  de 
base,  on  le  transforme  en  un  dérivé  tétrasubslitué  : 

yGH\         yCMl^  yG*H9  /GH2-Az(C*H9)2 

CmK  >Az<  +AzH<  =HBr+G6HK 

\GH3/|     \G*H9  \g*H9  \GH2-Az(C*HV 

Br 

On  peut  d'ailleurs  obtenir  des  dérivés  mixtes  si  l'on  emploie 
dans  la  2«  phase  une  base  différente.  Dans  certains  cas  les  2  phases 
de  la  réaction  se  confondent  en  1  seule  et  l'on  obtient  directement 
le  dérivé  tétrasubstilué . 
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Avec  les  bases  tertiaires,  la  réaction  s'effectue  toujours  suivant 
réquation  : 

Br 

<CH2Br  /GH^-Az.GSHS 

+  G5H5Az=:G«HK 
GH^Br  \GH2-Az-C5H5 


i. 


Ces  réactions  s'effectuent  généralement  en  solution  chlorofor- 
inique.  —  Le  phényldibydro-isoittdol  C«H*<q J|j>Az .  C«H»,  se 

présente  sous  la  forme  de  paillettes  incolores  f.  à  165*»,  solubles 
dans  Talcool  et  HCl  concentré,  insolubles  dans  H*0. —  La  xylylène- 

dhoAoluidme  C1*H*<q|^5^^jI  Qejj4  qj^j,  cnstallise  en  paillettes 

blanches  f.  à  148*,  peu  solubles  dans  Talcool  et  HCl  froid.  —  Le 
m^'tolyldibYdro-isoindol  îonA  à  115*;  aiguilles  solubles  dans  Talcool 
et  l'acétone.  Le  dérivé  para  cristallise  en  paillettes  soyeuses  f .  à 
195*.—  LsLxylj^lène-dixylidine  fond  à  106*;  et  \Qi  x y lylènedipseudo- 
cumidine  cristallise  en  paillettes  incolores,  solubles  dans  l'alcool  et 
le  chloroforme.  —  VanisyldihydrO'îsoindol 

/GH\ 
G6HK  >A«-C«H40GH3 

\GH2/ 

est  presque  insoluble  dans  l'alcool;  paillettes  f.  à  214*.  —  Avec  To.- 

anisidine,  on  obtient  le  composé  C^H*<<QtTaA ^u  peH*  OPH»  ^^^^ 

forme  de  prismes  solubles  dans  le  chloroforme.  —  La  combinaison 
analogue  dérivée  de  l'a-naphty lamine  constitue  une  poudre  cristal- 
line blanche  f.  à  240*.  —  La  réaction  du  bromure  d'o.-xylylène  sur 
la  benzylamine  est  très  violente  et  donne  naissance  au  henzyMiby- 

dro-isoiûdol  Cm*<^^>Az.GWCm^  aiguilles  f.  à  198*.  —  Les 

dérivés  des  aminés  secondaires  se  préparent  de  la  même  façon,  on 
les  sépare  des  bromhydrates  d'aminés  en  reprenant  le  produit  brut 
par  H*0,  et  ajoutant  de  la  potasse.  Le  bromure  se  précipite  sous  la 
forme  d'une  huile  qui  finit  par  se  solidifier.  On  fait  cristalliser  dans 
un  mélange  d'éther  et  de  chloroforme.  —  Le  dérivé  de  la  pipéri- 

dine  C«H*<™p>Az<^[J^^P^CH«,    constitue    une    poudre 

Elr 

cristalline  blanche  f.  à  234*.  Les  alcalis  bouillants  ne  l'attaquent 
pas.  L'oxyde  d'Ag  humide  met  en  liberté  une  base  &»  upeuse  extrê- 
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mement  caustique,  dont  le  cbloroplatinate  (C**H*^AzCl)*PtCl*i 
cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau  et  se  décompose  à 
280*.  —  Le  chlorauvnte  est  en  aiguilles  f.  à  130*,  solubles  dans 
l'eau  bouillante.  —  Le  perbromure  est  liquide.  — Le  periodare 
Ci3H«8AzI,P,  cristallise  en  prismes  noirâtres  solubles  dans  Talcool 
et     dans     Tacétone.    —    Le     dérivé     de    la    diisobutylamine 

C«H*<^^3>Az{C*H»)«  cristallise  en  tables  incolores  f.  à  273«,très 

Br 
solubles  dans  l'eau  et  les  dissolvants  organiques  à  l'exception  de 
réther.  Le  perbromure  et  le  periodure  sont  huileux.  Le  cblorau- 
rate  f.  à  129°,  et  le  cbloroplatinate  cristallise  en  tables  f.  à  208*. 

—  Le  dérivé  de  la  diétbylamine  est  sirupeux.  Son  cbloraurate  f.  à 
124*,   et  son  cbloroplatinate  à  225*  ;  aiguilles  solubles  dans  H*0 

bouillante.  —  Le  xylylène  dipipéridyle,  ^^^^<^%^^^iii  s'ob- 
tient en  chauffant  le  dérivé  mono -substitué  avec  de  la  pipéridineel 
H*0  à  200*  en  vase  clos.  Il  constitue  un  liquide  basique  qui  distille 
sans  décomposition  à  190-195*  sous  20  mm.  ;  le  cbloroplatinate, 
C*®H*8Az*,2HCl,PtCI*,  cristallise  en  prismes  microscopiques  in- 
solubles dans  H*0,  qui  fondent  en  se  décomposant  vers  240*  et 
le  cbloraurate  en  aiguilles  jaunes  f.  à  204*.  —  En  chauffant  le 
xylylène  dipipéridyle  avec  de  Tiodure  de  méthyle,  on  obtient  un 
iodométbylate  C«8H«8Az2(CH»I)«,  en  aiguilles  f.  à  234*  solubles 
dans  H^O.  —  La  xylylène  bis-diétbylamine,  obtenue  d'une  façon 
analogue,  bout  à  170-175*  sous  20  mm,  la  xylylène  bis-diisobutyl 
aminé  est  insol.  dans  H*0,  elle  bout  à  200*  sous  20  mm.  et  cristal- 
lise en  paillettes  nacrées,  f .  à  56*,  solubles  dans  Talcool  et  Féther. 

—  La  xylylène-pipéridyl-diétbylamine  ^^^^<^%^i^^^ll  ^^^ 

à  175-180*  sous  20  mm.  —  U iodométbylate  C*'îH«8Àz«(CH5r)«,  (. 
à  216*.  —  Le  cbloroplatinate  se  décompose  sans  fondre  à  200^  il 
est  soluble  dans  H«0  et  insoluble  dans  l'alcool.  —  La  xylylène 
pipéridyldiisobutylamine  dist.  à  196-198*  sous  20  mm.  La  xylylène 

/CH^Az<GH\ 
di-métbylpbénylamine     CfiRK  ^Jî     obtenue  directe- 

\CH».Az<gH;, 

ment  en  mélangeant  des  solutions  chloroformiques  de  méthylani- 
line  et  de  bromure  d'o.-xylylène,  se  présente  sous  la  forme  de 
paillettes  brillantes  f.  à  110*,  solubles  dans  Talcool  et  HCl,  inso- 
lubles dans  Teau.  —  La  xylylène  bisdipbénylamine^  préparée  de 
même,  mais  à  chaud,  est  soluble  dans  les  dissolvants  organiques 
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el  insoluble  dans  H«0.  Elle  fond  à  179°.  —  Avec  la  pyridine,  on 
obtient  le  composé 

/Br 
.GH2-A< 
/  ^C5H5 

qui  cristallise  en  cubes  f.  à  134**,  solubles  dans  l'eau.  —  Le  per- 
bromure  C^^H^^Az^Br'.Bi**  fond  à  141«;  prismes  orangés  peu 
stables.  —  La  base  libre  est  instable  et  se  transforme  en  produits 
rougeâtres.  Le  chloroplatinate  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  orangés  f.  à  246*»,  et  le  chloraurate  en  prismes  f.  à  240*, 
solubles  dans  Teau.  p.  freundler. 


Sur  quelques  dérivés  uitrosés  aromatiques;  Oscar  PILOTT 

{D,  cL  G.,  t.  31,  p.  452-457;  14.3.98).  —  En  faisant  agir  Br  sur 
les  cétoximes,  Fauteur  a  pu  isoler  un  produit  immédiat  de  la  réac- 
tion, qui  constituerait  un  dérivé  bromo-nitrosé  R'>C<3r   •  — 

L^existence  de  ce  dernier  peut  aider  à  déterminer  la  constitution 
des  pseudo-nitrols  que  V.  Meyer  considère  comme  des  dérivés 
uitrosés  vrais.  Le  bromo-nitrosopropane  possède  en  effet  des  pro- 
priétés tout  à  fait  analogues  à  celles  de  pseudonitrols.  —  Le  bro- 
moRUrosopropane  (CH*)*.CBr.AzO  s'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu 
100  gr.  de  brome  dans  une  solution  aqueuse  d'acétoxime  (50  gr.) 
additionnée  de  pyridine  (60  gr.).  Il  se  précipite  peu  à  peu  sous  la 
fonne  d'une  huile  bleu-foncé  qu'on  lave  à  Teau  et  qu'on  distille 
dans  le  vide.  C'est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  piquante, 
qui  se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant  et  qui  bout  à  i2*,5  sous 
26nun.,  à  29®  sous  ^4  mm.,  à  41*»  5  sous  161  mm.  et  à  83°  sous  la 
pression  normale  en  se  décomposant.  Il  est  soluble  dans  les  dissol- 
vants organiques  et  insoluble  dans  H'O.  Il  se  décompose  peu 
à  peu  en  acétoxime  et  en  produits  huileux  qui  n'ont  pas  été 
étudiés. 

L'auteui*  a  constaté  que  les  solutions  de  certains  dérivés  nitrosés 
dans  le  benzène  et  l'acide  acétique  se  décolorent  à  froid;  si  Ton 
détermine  le  point  de  congélation  de  ces  solutions,  on  trouve 
d'abord  un  poids  moléculaire  double;  si  Ton  chauffe,  la  teinte 
bleue  reparait  et  le  poids  moléculaire  redevient  normal. 

p.    FREUNDLER. 
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Sur  raction  des  hydroxylamines  sur  les  imides  chlorées  et 
sur  les  amlidoximes;  H.  LET  (D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  240-â46; 
28.2.98).  —  L'hydi'oxylamine  réagit  sur  les  imides  chlorées  en 
donnant  naissance  aux  amlidoximes  correspondantes  : 

<AzH-C«Hs 
+  HC1. 
Az.OH 

La  réaction  s'effectue  en  solution  éthéro-alcoolique  en  présence 
d*un  excès  d'hydroxylamine  et  à  froid.  Les  rendements  sont  pres- 
que quantitatifs.  —  Les  auteurs  ont  préparé  ainsi  la  benzénylam- 
lidoxime  f.  à  138*,  qui  donne  une  coloration  bleue  avec  FeCP  et 
qui  se  combine  au  chlorure  de  benzyle  en  présence  d*éthylate  de 

sodium  pour  donner  Véther  ojrj^rf^C^H^.C^v^  ivpuaf-efr»'^^"'' 
ci  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  blanches,  f.  à  76-77*,  solubles 
dans  les  dissolvants  organiques,  insolubles  dans  H*0.  —  La 
benzényl'O'toIuidoxime  y  préparée  au  moyen  de  Timide  chlorée 
C«H».C(Cl)=Az(C«H*.CH3),  (Eb  =  173*  sous  10  mm.),  fond  à  Ht>. 
—  La  benzênyl'p.'chloranilidoxime  se  présente  sous  la  forme  de 
paillettes  blanches  f.  à  188*;  dont  la  solution  alcoolique  est  colorée 
en  bleu  par  FeCP.  L'imide  chlorée  C«H«.C(Gl)=AzC«H*Gl,  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  f.  à  68*.  —  La  benzényl-o-nitraûHido- 
xinie  f.  à  187*  en  se  décomposant;  paillettes  solubles  dans  Tacé- 
tone,  peu  solubles  dans  la  ligroïne,  qui  sont  décomposées  par  KOH 
bouillante.  L*imide  chlorée  C«H».C(Cl)=Az.C6H*.AzO*  se  pré- 
sente sous  la  forme  d*aiguilles  jaunes,  f.  à  68*,  qui  sont  décom- 
posés par  Talcool.  —  Les  hydroxylamines-x-substituées  réagissent 
sur  les  imides  chlorées  d'une  façon  analogue,  en  donnant  naissance 
aux  anilidoximes  substituées  correspondantes  : 

<AzH.C«H5 
Az.OGH2.C«H5 

Avec  les  hydroxylamines  p  substituées  (à  l'exception  de  la  phényl- 
hydroxylamine),  on  obtient  les  dérivés  des  oxyamidines  ainsi  que 
des  produits  huileux  dont  la  nature  n'a  pas  encore  été  déterminée  : 


AZ.G6H5 


Az<Qjj- 

La  réaction  s'effectue  à  froid  en  présence  d'élher.  —  La  benzényl- 
benzyloxyaminophénylimidine  cristallise  en  aiguilles  blanches  f.  à 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  443 

118*,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  la  ligroïne.  Sa 
solution  alcoolique  est  colorée  en  bleu  foncé  par  FeCP.  Elle  donne 
un  dérivé  cuivrique  (C'<>H*''Az«0)*Cu,  qui  cristallise  en  paillettes 
bronzées,  peu  solubles  dans  l'alcool.  —  Le  chlorure  de  diazoben- 
zène  réagit  sur  une  solution  alcaline  de  benzénylanilidoxime  en 
donnant  naissance  à  un  précipité  jaune  qui  répond  à  la  formule 
C**H*5Az*0Na  ;  aiguilles  jaunes,  fusibles  avec  décomposition  vers 
155-160*.  —  Les  acides  décomposent  ce  sel  en  régénérant  Tanili- 
doxime  et  le  diazobenzène.  L'auteur  lui  attribue  Time  des  deux 
constitutions  suivantes  : 

^kz .  ONa  /Az(ONa) .  kz^QfiVi^ 

(?H5.Cf  ou        G6H5.CC 

\  A2(C«H5)(Az2C«H5)  ^^Az .  C^HS 

p.  FREUNDLER. 

Sur  IVméthylpjrrroline,  la  N.-méthyl-a-méthylpyrroline  et 
laN.-méthyl-a-môthylpyrrolidine;  R.  HIELSCHER  (Z>.  ch.   G., 

l.  31,  p.  277-280  ;  28.2.98).  —  VoL-méthylpyrroline  a  été  obtenue  en 
faisant  agir  l'ammoniaque  alcoolique  à  10  0/0  (52  gr.)  sur  la  bro- 
mopropylméthylcétone  : 

H^Ct— nCH 

CH3.CO.CH2.CH2.GH»Br+2AzH3=      n       11     ^„,+AzH^Br  +  H20 

AzH 

On  traite  le  produit  par  la  potasse,  on  entraîne  la  base  par  un  cou- 
rant de  vapeur  et  Ton  sèche  sur  CO^K*.  —  L'a-méthylpyrroline 
constitue  un  liquide  mobile,  douée  d'une  odeur  pyridique.  Elle 
bout  à  50-51**  sous  110  mm.,  et  à  95-97**  en  se  décomposant  par- 
tiellement sous  la  pression  normale.  D25  =  0,8997.  Cette  base  est 
soluble  dans  H*0  et  les  dissolvants  organiques.  —  Le  chlorhydrate 
est  déliquescent  ;  le  chloraurate  C*H»Az.HCl.AuCl*  cristallise  en 
longues  aiguilles  jaunes  f.  à  108%  solubles  dans  Talcool  et  H*0 
bouillante.  Le  chloroplatinate  f.  à  142®  en  brunissant;  prismes  très 
solubles  dans  H*0,  peu  solubles  dans  Talcool.  Le  chloromercurale 
est  incristallisable.  —  La  K^méthyl-oL-méthylpyrroline 


uni  Je. 


GH3 
ÀZ.GH3 


a  été  obtenue  d'une  façon  analogue  au  moyen  de  la  méthylamine. 
Elle  bout  à  51®  sous  96  mm.  et  se  combine  à  l'iodure  de  méthyle  à 
chaud.  Liquide  réfringent,  peu  soluble  dans  H^O,  soluble  dans 
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>  réther.  0^^=0,9333. 1.e  chlorhydrate  est  déliques- 
raurate  f.  à  I59<»  et  le  chloroplatinate,  f.  à  178*, 
Dsition,  cristallisent  en  aiguilles  ou  en  prismes 
l*alcool  et  dans  Teau.  —  La  réduction  de  la  N.-mé- 
yrroline,  au  moyen  de  Sn  et  de  HCl,  fournil  la 
éthylpyrroUdine 

H2G jCH^ 

H2cl      JcHGH3 
AzCH3 

d*un  liquide  mobile  doué  d'une  odeur  pyridique, 
[«0,  Talcool  et  Téther.  Celte  base  bout  à  87-88*,5. 
Le  chloraurate  C^H^'Az.HGI.AuCP  crislallise  dans 
ts  prismes  fus.  avec  décomposition  vers  180* . 

p.  FRBUNDLER. 

veau  procédé  de  préparation  des  dérivés  tétraii- 
NGHAHN  (/?.  ch.  G.,  t.  31,  p.  812-313;  28.2.98).  - 
éparé  un  certain  nombre  de  télrazines  en  faisant 
:ine  sur  les  thio-amides  : 

<AzH.AzHv 
^C.R 

hydrotétrazine  s'obtient,  par  exemple,  en  chauffant 

ascendant  pendant  1  h.,  un  mélange  de  thioben- 

I,  d'hydrazine  en  solution  aqueuse  à  6  0/0  (3**,5)  et 

/O  (12cc.).Ladibenzyldihydrotétrazine  a  été  obtenue 

alogUe.  p.    FREUNDLER. 

ate  de  diazonium  en  solution  aqueuse;  A. 
1.  ch.  G.,  t.  31,  p.  340-349;  14.3.98).—  L'auteur 
idical  diazonium  R.  Az*-  comme  un  métal  alcalin  et  il 
!  rhydrale  R.Az'OH  doit  avoir  les  propriétés  de  la 
eux,  de  AzH*.OH.  Il  prépare  des  solutions  aqueuses 
en  traitant  par  Ag*0  humide  (0^',8)  une  solution  de 
azobenzène  (0«',7)  dans  de  Teau  glacée.  La  liqueur 
ornent  alcaline.  Elle  se  laisse  copuler  immédiatement 
toi  et  peut  être  titrée  en  présence  de  méthyl  orange. 
Dlution  peut  être  préparée  en  décomposant  exacte- 
)  de  diazobenzène  par  la  baryte.  Elle  est  peu  stable 
se  rapidement  à  la  température  ordinaire  en  aban- 
îsines  brunâtres.  Le  noir  animal  et  la  poudre  de  Cu 
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dédoublent  rapidement  Thydrate  de  diazonium  en  phénol  et  en 
azote.  Le  chlorure  mercurique  et  Tazotate  d'argent  donnent  des 
précipités  blancs  qui  brunissent  à  Tair.  I^es  sels  do  Ni  et  de  Co 
sont  décolorés,  ceux  de  Fe  sont  réduits.  —  Les  solutions  aqueuses 
d'hydrate  de  diazobenzène  réagissent  spontanément  avec  AzH»  et 
Tanilide  en  donnant  naissance  respectivement  au  bis-diazo-amido- 
benzène  et  à  la  bis-diazobenzène  anilide  : 

206H5  Az^OH  +  C6H*ÂzH2  =  2H20  +  C«H*Aza .  Az(G«H5)- Az^ .  C«H5. 

La  poudre  de  Zn  les  réduit  a  froid,  de  même  que  SO*,  en  donnant 
presque  quantitativement  de  la  phényihydrazine.  —  L'auteur  a  pré- 
paré, par  des  procédés  analogues,  des  solutions  aqueuses  d'hydrate 
de  diazopseudocumène,  de  p-diazonaphtalène,  etc.  ;  celles-ci  sont 
encore  moins  stables.  p.  freundler. 

Sur  roxy-3-triaBol-1.2.4  et  sur  quelques  semicarbazides  ; 
0.  WIDMAH  et  Astrid  CLEVE  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  378-382; 
14.8.98).  —  En  chauffant  lacétone  semicarbazone  avec  un  excès 
d'acide  formique  concentré  (rf=  1,23),  on  obtient  la  diformyîsemi' 
carbazide  (CHO)'Az.  AzH.CO.AzH',  sous  la  forme  de  prismes  f.  à 
158*,  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'eau,  insolubles  dans  Télher. 
Les  solutions  aqueuses  précipitent  la  liqueur  de  Fehling  en  vert  sans 
la  réduire.  —  Si  l'on  emploie  une  petite  quantité  d*acide  formique, 
et  qu'on  chauffe  de  6  à  8  h.,  la  diformylseraicarbazide  formée 

Az— C.OH 
Jl      II 
d'abord  se  transforme  en  oxy-S-triazol-l  .2 A  CH  Az        ce    der- 

AzH 

nier  se  présente  sous  la  forme  de  tables  f.  à  284*,  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool,  les  alcalis  et  Tacide  chlorhydrique,  insolubles  dans 
réther. —  Il  est  doué  de  propriétés  acides  et  précipite  les  selsd'Ag 
et  de  Cu,  respectivement  en  blanc  et  en  bleu.  —  Le  sel  cTAg 
OHAz*0Ag*  détone  faiblement  vers  150*  et  se  dissout  dans  AzH*. 
—  Le  sel  basique  de  Cu  (C«H«Az30)«Gu«0,  H«0,  s'obtient  sous  la 
forme  d'un  précipité  gélatineux  insoluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau,  lorsqu'on  mélange  des  solutions  aqueuses  d'oxytriazol  et 
d'acétate  de  cuivre.  —  L'anhydride  acétique  bouillant  transforme 
roxytriazol  en  un  dérive  diacétylé^  C^H^Az^O*,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  f.  à  137*,  solubles  dans  H*0.  —  Vacétylsomi- 
carbazide  GH^.CO.AzH.AzIIGOAzH*,  s'obtient  en  chauffant  au 
bain-marie  la  semicarbazide  avec  de  l'anhydride  acétique  ;  elle  se 
présente   sous   la  forme  de  paillettes  f.   à  165%  solubles   dans 
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l'alcool  et  dans  Teau,  insolubles  dans  Téther.  —  Visobutyrylsemh 
carbazide  fond  à  163*  ;  prismes  solubles  dans  Talcool  et  dansFeau. 
—  La  benzoylsemicarbazide  C^H^.CO.AzH.AzH.CO.AzH*  cris- 
tallise en  tables  rhorabiques,  f.  à  225*,  peu  solubles  dans  H«0.  Elle 
n'est  pas  attaquée  par  l'eau  bouillante.  Les  3  derniers  composés 
n'ont  pas  pu  être  transformés  en  triazols.  p.  nuBUNDLsa. 

Sur  quelques  isomères  dans  la  série  de  la  pipéridine;  A. 
LADENBURG  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  286-290;  28.2.98).  —  L'auteur 
discute  la  constitution  d'une  base  obtenue  par  M.  Lipp  en  faisant 
agir  l'aldéhyde  formique  sur  l'a-pipécoline  {Ann.  Cbem.,  t.  289, 
p.  174).  D'après  l'auteur,  la  réaction  s'effectuerait  de  la  façon  sui- 
vante : 

CH2  CH^ 

H2dv^'G.CH3  H2(ii'c.CH3 

AZ.GH3  Az'.CH^ 

p.  FREUNDLER. 

Sur  ra-éthylpipéridine  et  sur  son  dérivé  méthylé;  A.  LA- 
DENBURG {D.  ch.  G. y  t.  31,  p.  290-291;  28.2.98).  —  L'a-éthylpy- 
ridine  peut  être  débarrassée  de  l'isomère  y  par  l'intermédiaire  du 
sel  de  mercure  qu'on  purifie  par  des  cristallisations  jusqu'à  ce 
qu'il  fonde  à  i05<».  —  La  base  pure  bout  à  150*  et  l'a-éthylpipéri- 
dine  à  14^-i43^  Do  =  0,8666.  —  Le  chlorhydrate  cristallise  dans 
l'alcool  en  prismes  blancs,  fus.  à  181*.  Le  chloroplatinate  f.  à  189* 
ot  se  décompose  à  191*.  Le  cbloraurate  se  présente  sous  la  forme 
de  prismes  jaunes,  anhydres,  f.  à  180**,  solubles  dans  H*0.  —  La 
méthyl'OL-éthylpIpérldine  obtenue  par  méthylation  de  la  base  pré- 
cédente, au  moyen  du  méthylsulfate  de  K,  bout  à  150-151%d; 
r/o  =  0,8515.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  déliques- 
centes. Le  cbloraurate  est  en  petits  prismes  clinorhombiques  f.  à 
à  123°;  le  chloromercurate  cristallise  en  rhomboèdres  peu  solubles 
dans  H^O.  p.  freundler. 

Sur  la  N.-méthylpipécoline;  A.  LADENBURG  {D.  cb.  ff., 
t.  31,  p.  291-293;  28.2.98).  —  En  méthylant  la  N.-pipécQline  au 
moyen  du  méthylsulfate  de  K,  l'auteur  a  obtenu  une  base  identique 
à  celle  qui  a  été  obtenue  par  M.  Lipp  en  faisant  réagir  la  méthyl- 
amine  sur  la  bromobutylméthylcétone  et  en  traitant  le  produit  de 
la  réaction  par  l'aldéhyde  formique.  —  M.  Ladenburg  a  déterminé 
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de  nouveau  les  propriétés  de  cette  méthyl-N.-pipécoline  qui  bout 
à  127*  sous  760  mm.  Do  =  0,8362.  D3o  =  0,8125;  le  cMoroplatinate 
f.  à  195^  et  le  cbîoraurate  à  199-201**;  il  cristallise  en  aiguilles  peu 
solubles  dans  Teau.  Le  picrate  f.  à  236*».  Le  cblorosiannite 
(?H*5Az.HCl.SnCl2  se  présente  sous  la  forme  d*aigufllesf.  à  130% 
solubles  dans  HGl  dilué.  Le  chloropîatinate  du  cblorométhylate 
f.  à  222*  en  se  décomposant  et  le  cbîoraurate  à  258*  ;  ce  dernier 
est  très  peu  soluble  dans  H«0.  p.  freundler. 

Action  de  Tacide  nitreax  sar  l'oxime  camphorique  ;  Angelo 
AN6ELI  {Gazz,  cbim.  UaL,  t.  28,  I,  p.  11  ;  16.2.98).  —  Réponse 
aux  publicalioQS  de  Mahla  et  Tiemann,  qui  attribuent  au  pernitro- 
socamphre  la  formule  d'une  nitramine  : 


(GH3)2-G— CH — CH 

(GH3)H-G—CH — G-AzH .  AzO^ 

et  admettent  dans  ce  composé  l'existence  d'une  double  liaison  à 
cause  de  sa  facile  oxydabilité  avec  KMnO*.  —  L'auteur  montre  que 
le  pemitrosocamphre  est  stable  vis-à-vis  de  KMnO*,  mais  seulement 
en  sol.  alcoolique,  tandis  que  ses  sels  en  sol.  aqueuse  sont  immé- 
diatement oxydés  ;  il  en  tire  la  conclusion  que  la  double  liaison 
entre  G  et  Az  est  stable.  L'absence  de  réaction  avec  le  diazomé- 
thane  et  la  détermination  de  la  réfraction  moléculaire  excluent 
aussi  l'hypothèse  d'une  nitramine.  g.  f.  jaubert. 

Détermination  de  la  dextrine  dans  le  chocolat;  G.  POSSETTO 

(Giorn.  Farm.  Cbim. y  t.  48,  p.  5;  1.98).  —  L'auteur  a  étudié  l'ac- 
tion d'une  sol.  d'iode  dans  Kl,  sur  du  cacao  pur  et  sur  des  mé- 
langes de  cacao  et  de  dextrine,  de  fécule,  d'amidon,  de  farine  de 
maïs  et  de  marrons.  —  Voici  le  mode  opératoire  :  on  prend  2  gr. 
desubsl.  torréfiée  que  l'on  fait  bouillir  2  min.  avec  20  ce.  d'eau, 
puis  on  ajoute  20  ce.  d'eau  froide  et  sans  agiter  1  à  2  ce.  de  sol. 
d'iode  (5  gr.  I  dans  100  ce.  H*0  et  10  gr.  Kl).  —  Tous  les  échan- 
liUoas  falsifiés  donnent  aussitôt  une  coloration  bleue  intense  per- 
sistant pendant  plusieurs  heures.  Le  cacao  pur,  par  contre,  ne 
donne  pas  de  coloration  le  plus  souvent,  et,  s'il  en  donne  une,  elle 
disparaît  au  bout  de  quelques  minutes.  Le  même  procédé  sert  à 
déterminer  les  falsifications  du  chocolat.  g.  f.  jaubert. 
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Détermination  de  l'essence  de  térébenthine  dans  Tessence 
de  citron  ;  G.  HANCUSO-LIHA  (Staz,  sperim.  agric,  iial,  t.  30, 
p.  631).  —  L'auteur  a  repris  les  expériences  de  Soldaiui  et  Berté 
qui  déterminent  la  pureté  de  l'essence  de  citron  en  en  prenant  le 
pouvoir  rotaloire  avant  la  distillation,  après  la  distillation  et  com- 
parant avec  le  pouvoir  rotatoire  du  résidu.  —  Les  résultats  obte- 
nus n*ont  pas  été  concordants;  Tauteur  préfère  séparer  le  citrçl 
sous  forme  de  sa  combinaison  bisuldtique  :  30-50  ce.  d'essence  de 
citron  sont  mélangés  avec  la  même  quantité  d'une  solution  de  bi- 
sulfite saturée  à  15*,  on  agite  fortement  puis  on  distille  dans  le  vide 
jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne  un  résidu  sec.  —  Le  liquide  distiHë 
contient  les  terpènes  que  Ton  sépare  et  dont  on  détermine  le  pou- 
voir rotatoire  après  les  avoir  séchés  sur  KOH.  —  Si  Tessence  est 
pure,  le  pouvoir  rotatoire  du  liquide  distillé  est  de  8-11**  supérieur 
à  celui  du  point  de  départ.  —  Si  l'essence  est  falsifiée  avec  de  la 
térébenthine,  le  pouvoir  rotatoire  du  liquide  distillé  diminue  de 
environ  1^,46  pour  1  0/0  de  térébenthine. —  Une  essence  de  citron 
peut  donc  être  considérée  comme  non  falsifiée  si,  distillée  avec  son 
poids  de  bisulfite  de  Na,  elle  donne  un  mélange  de  tei'pènes,  dont 
le  pouvoir  rotatoire  est  de  8  à  10**  plus  élevé  que  celui  de  l'essence 
de  citron  qui  a  servi  de  point  de  départ.  o.  r.  jaubert. 

Sur  l'emploi  dn  carbonate  de  plomb  dans  l'analyse  do 
sucre;  Giulio  MORPURGO  {L'Orosi,  t.  20,  p.  397;  12.97).  —  On 
prépare  CO^Pb  en  précipitant  le  nitrate  ou  l'acétate  de  Pb  par 
CO'^Na*,  on  lave  à  froid  le  précipité  et  le  sature  ensuite  par  GO*. 
—  On  conserve  le  carb.  de  plomb  à  l'étal  pâteux.  —  Pour  déter- 
miner le  sucre  dans  l'urine,  on  «rgite  10  ce.  d'urine  avec  0*^,5  de 
GO^Pb  èrunc  temp.  ne  dépassant  pas  20°,  de  cette  façon  H*S,  l'ac. 
urique  et  la  mat.  col.  sont  précipités,  on  dose  ensuite  le  sucre  au 
polarimètre.  —  Pour  le  vin,  on  prend  5-10  gr.  de  GO^Pb  pour 
100  ce.  de  vin,  on  chauffe  à  30®  et  filtre  après  2  h.  de  repos.  —  Si 
le  vin  est  très  chargé  en  couleur,  on  ajoute  au  liquide  filtré  un  peu 
de  noir  animal.  —  L'auteur  préconise  encore  GO^Pb  pour  l'analyse 
des  alcaloïdes  et  la  précipitation  delà  mannite,  de  la  glycérine,  etc. 

G.    F.    JAUBERT. 
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Sur  la  détermination  dn  poids  molécnlaire  des  solides  ;  A. 
FOCK  {D.  cb.  6?.,  t.  31,  p.  506-508  ;  28.3.98).  —  T/auteur  critique 
la  méthode  indiquée  par  M.  Traube  pour  déterminer  la  constitu- 
lioD  des  corps  solides  et  liquides  (D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  3300  ;  t.  31, 

p.  130).  p.    FREUNDLER. 

De  la  dépendance  de  la  pression  osmotique  de  l'affinité  du 
corps  dissous  pour  le  dissolvant;  A.  JAEOVKINE  (Journ.  Soc, 
pbys.chim.  /?.,  t.  29,  p.  649-656;  9.97).  —  Mémoire  purement 
théorique  développant  les  vues  précédemment  exposées  par  Fau- 
teur f/A/rf.,  t.  29,  p.  1)  et  fondées  sur  Taction  chimique  du  solvant 
sur  le  corps  dissous.  L'auteur  conclut  que  la  pression  osmotique  de 
la  plupart  des  solutions  dans  lesquelles  il  y  a  affinité  entre  les 
deux  corps,  ne  doit  pas  être  notablement  différente  de  la  pression 
gazeuse;  elle  ne  lui  est  inférieure  que  dans  les  cas  rares  où  il  n'y 
a  qu'une  très  faible  affinité  d'un  corps  dissous  pour  un  dissolvant. 

G.    WYROUBOFF. 

Sar  la  tension  superficielle  des  solutions  aqueuses  d'acide 
oxalique,  d'acide  tartrique  et  d'acide  citrique;  C.  E.  UNE- 
BAR6ER  {Journ.  of  Am.  cbem.  Soc,  t.  20,  p.  428-130  ;  5.1.98).  — 
L'auteur  a  déterminé  les  tensions  superficielles  des  solutions  des 
acides  oxalique,  tartrique  et  citrique  à  diverses  concentrations.  Les 
courbes  de  tension  sont  très  différentes  pour  les  3  acides.  La  ten- 
sion croit  de  plus  en  plus  quand  la  concentration  augmente,  dans 
le  cas  de  l'acide  tartrique.  Elle  diminue  pour  les  2  autres  acides, 
tout  en  tendant  à  devenir  constante.  p.  freundler. 

Loi  de  Dalton  appliquée  aux  solutions;  H.  WILDERHANN 

{Cbew,  Soc.y  t.  71-72,  p.  743;  7.97).  —  La  loi  de  Dalton  dit  que, 
(ians  un  espace  donné,  la  pression  d'un  mélange  gazeux  est  égale 
à  la  somme  des  pressions  partielles  de  chacun  des  gaz  composant 
le  mélange,  à  condition  que  ces  gaz  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre. 
Par  analogie,  il  semble  que  dans  les  solutions  complexes,  la  pression 
osmotique  totale  doive  être  égale  à  la  somme  des  pressions  osmo- 
liques  des  solutions  de  chacun  des  corps  dissous  et,  par  suite  des 
soc.  CHIM.,  d«  sÉR.,  T.  XX,  1898.  —  Ttav.  étrang.  29 
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rapports  qui  existent  entre  les  pressions  osmotiques  et  les  pointe 
de  congélation,  on  peut  prévoir  que  rabaissement  total  du  poinlde 
congélation  est  égal  à  la  somme  des  abaissements  partiels  des 
points  de  congélation  de  chacune  des  substances  dissoutes.  On 
arrive  au  même  résultat  par  la  considération  du  principe  d'entropie 
ou  du  potentiel  thermique. 

L'auteur  a  exécuté  à  ces  sujets  un  certain  nombre  d'expériences 
sur  des  mélanges  d'urée  avec  la  résorcine,  le  sucre  de  canne,  la 
dextrose,  l'alcool,  et  il  a  trouvé  que  la  loi  de  Dalton  était  confirmée 
dans  ces  divers  cas.  a.  hébeht. 


Sur  la  racémie;  A.  LADENBURG  (D.  ch,  G.,  t.  31,  p.  524-528; 
28.3.98).  —  L'auteur  a  donné  le  nom  de  racémie  partielle  au  phé- 
nomène suivant  :  les  sels  que  forment  certains  acides  renfermant 
un  carbone  asymétrique  avec  une  base  active  fournissent,  par 
décomposition,  un  acide  inactif  à  certaines  températures,  un  acide 
actif  à  d'autres  températures.  L'auteur  admet  que  l'on  n'a  pas 
affaire  à  un  mélange  des  acides  des  sels  inverses,  mais  à  une  com- 
binaison de  l'acide  racémique  avec  la  base  active.  Pour  le  démon- 
trer, il  s'est  servi  des  solubilités  des  pyrotartrates  de  quinine.  Si 
Ton  avait  affaire  à  un  mélange  de  2  sels,  la  solubilité  du  produit 
non  dédoublé  serait  plus  grande  que  celle  du  pyrotartrale  droit  ou 
gauche.  Or,  100  p.  d'alcool  dissolvent  3,2  p.  du  mélange  et  4,2  p. 
de  sel  de  l'acide  droit.  Les  points  de  fusion  sont  également  différents. 
—  L'auteur  considère  comme  possible  l'existence  de  combinaisons 
racémiques  à  l'état  liquide.  p.  freundlbr. 

Phénomènes  thermiques  accompagnant  le  changement  de 
pouvoir  rotatoire  de  solutions  fraîchement  préparées  de  cer- 
tains hydrates  de  carbone,  avec  plusieurs  remarques  sur  la 
cause  de  la  multirotation  ;  H.  T.  BROWN  et  Spencer  PICKERIHG 

{Chem,  Soc,  t.  71-72,  p.  756  ;  7.97).  —  Long  mémoire  impossible 
à  résumer  et  concernant  les  sucres  suivants  ;  dextrose,  mallose, 
lévulose,  lactose,  sucre  de  canne.  Les  auteurs  ont  déterminé  le 
dégagement  de  chaleur  produit  pendant  le  passage  de  la  forme 
transitoire  à  la  forme  optique  stable  et  la  chaleur  de  dissolution 
des  diflerenles  substances  étudiées.  a.  hbbbrt. 

Réfraction  moléculaire  des  acides  et  des  sels  dissous  ;  John 
Hall  GLADSTONE  et  W.  HIBBERT  {Chem,  Soc,,  t.  71-72,  p.  822; 
7.97).  —  Les  auteurs  ont  étudié  la  réfraction  moléculaire  de  divers 
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sels  OU  acides,  soit  à  Véi^i  cristallisé,  soit  en  dissolution,  et  ils  ont 
déterminé  l'influence  de  la  nature  du  solvant  sur  la  valeur  de  cette 
réfraction  moléculaire.  Ils  ont  trouvé  que  les  chiffres  concernant  les 
corps  solides  ou  dissous  sont  très  voisins  —  la  variation  ayant  lieu, 
tantôt  dans  un  sens,  tantôt  dans  l'autre  —  et  que  la  réfraction 
changeait  avec  la  dilution,  phénomène  qu'ils  attribuent  à  une  action 
entre  le  dissolvant  et  le  corps  dissous.  a.  Hubert. 

Térification  expérimentale  de  la  constante  de  Van't  HofF 
dans  les  solutions  très  diluées;  H.  WILDERHANN  (Y:Âei».  Soc.y 
t.  71-72,  p.  796;  7.97).  —  L'auteur  a  effectué  de  nombreuses  dé- 
terminations avec  diverses  substances  :  sucre  de  canne,  lactose, 
urée,  alcool,  acétone,  aniline,  résorcine,  phénol,  déterminations 
qui  ont  confirmé  Téquation  thermodynamique  de  Van't  Hoff. 

A.    HÉBERT. 

Sur  la  vitesse  de  solidification  ;  TAHHAN  [Journ.  Soc.  pbys. 
cbim.  /?.,  t.  29,  p.  425-428  ;  6.97).  —  On  sait,  d'après  les  recher- 
ches de  Gernez,  que  la  vitesse  de  solidification  pour  le  phosphore 
est  proportionnelle  à  la  surfusion.  L'auteur  donne  du  phénomène 
rexplication  suivante  :  la  vitesse  de  solidification  ne  dépend  de  la 
température  du  liquide  surfondu  que  tant  que  la  chaleur  dégagée 
par  la  solidification  est  suffisante  pour  amener  le  corps  à  son  point 
de  fusion,  c'est-à-dire  tant  que  la  différence  entre  la  température 
de  fusion  et  la  température  ambiante  n'est  pas  égale  au  quotient  de 
la  chaleur  de  fusion  et  de  la  chaleur  spécifique  de  la  substance. 

Les  expériences  sur  la  solidification  de  la  benzophénone  confir- 
ment celle  interprétation.  La  vitesse  croît  rapidement  avec  la  sur- 
fusion jusque  vers  15**.  Elle  reste  stationnaire  jusque  vers  65<»  et' 
décroit  ensuite  rapidement. 

Le  maximum  de  vitesse  de  solidification  est  une  constante  carac- 
téristique pour  chaque  corps  et  dépend  principalement  de  sa  na- 
ture. G.   WYROUBOFF. 

Snr  la  théorie  de  H.  Jakovkine;  C.  JANATAR  {Jouvn.  Soc. 
phys.  cbim.  /?.,  t.  29,  466-482  ;  6.97).— M.  Jakovkine  avait  exposé 
dans  un  mémoire  étendu  une  théorie  de  la  dissolution  fondée  sur 
une  nouvelle  interprétation  de  la  théorie  des  hydrates.  —  L'auteur 
critique  cette  interprétation,  tout  en  reconnaissant  le  caractère 
hypothétique  de  la  théorie  de  Van't  Hoff-Arrhenius. 

G»    WYROUBOFF. 
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Théorie  des  hydrates  appliquée  aux  solutious  ;  F.FLAVITSKT 

(Journ.  Soc.  phys.  chim,  It,  t.  29.  p.  566-583;  8.97).  —  Mémoire 
purement  théorique,  qui  tend  à  démontrer  que  Th^-pothèse  des 
hydrates  expHque  aussi  bien  que  l'hypothèse  de  la  dissociation 
électrolytique  les  cas  normaux  et  les  anomalies  de  rabaissement 
du  point  de  congélation.  Elle  a,  de  plus,  Tavanlage  de  supprimer 
la  division  purement  arbitraire  des  corps  en  électrolytes  et  non 
éleclrolytes.  g.  wyrouboff. 

De  rabsorption  de  la  vapeur  d'eau  par  des  corps  chimiques 
déterminés  et  sa  distribution  entre  deux  masses  de  corps 
identiques  ou  différents  ;  V.  J.  BOUZNIKOFF  {Journ.  Soc.  phys. 
chini.  R.,  t.  29,  p.  488-523;  9.97).  —  L'auteur  a  étudié  l'absorp- 
tion de  H*0  par  SO*H*  placé  dans  une  cloche  en  présence  de  H*0 
en  déterminant  le  poids  do  l'acide  à  des  intervalles  réguliers,  à  la 
temp.  20-23^  Au  bout  de  38  jours,  l'acide  devient  S0*H«.i6H«0, 
l'hydratation  se  faisant  de  plus  en  plus  lentement.  Cet  acide  placé 
sous  une  cloche  avec  de  l'ac.  concentré,  il  s'établit  un  équilibre 
entre  les  deux  masses  (au  bout  de  57  jours)  et  les  deux  acides  de- 
viennent S0*H*.8H*0.  L'acide  à  8H*0  mis  en  présence  de  l'acide 
concentré,  les  deux  systèmes  arrivent  au  bout  de  70  jours  à  l'hy- 
drate S0*H*.3H*0.  Des  phénomènes  analogues  s'observent  dans 
l'action  du  système  CaCl^yîH^O  +  SO*H«  qui  arrivent  après  26  jours 
aux  hydrates  GaCl«.2H«0  et  2vSO*H«).5H«0. 

L'auteur  tire  de  là  cette  conclusion  que  deux  corps  dont  l'un  peut 
rendre  et  l'autre  absorber  de  l'eau  tendent  à  se  mettre  en  équilibre 
lorsqu'ils  sont  arrivés  à  des  hydrates  définis.  L'auteur  étudie 
ensuite  les  divers  hydrates  bien  connus  de  CaCl*  et  termine  son 
mémoire  par  des  considérations  sur  la  structure  de  l'hydrate 
CaGl*.6H*0  dans  lequel  les  6H*0  sont  différemment  liés  à  la  molé- 
cule CaGl^.  G.   WYROUBOFF. 

La  thermodynamique  de  la  répartition  ;  A.  STSCHUKAREFF 

{Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.  671-680;  9.97).  —  Examen 
d'un  cas  d'équilibre  entre  un  corps  et  deux  dissolvants.  Développe- 
ments purement  algébriques  des  équations  bien  connues  de  Gibbs 
auxquelles  rien  d'esseatiel  n'est  ajouté.  L'auteur  applique  ses  for- 
mules au  cas  de  I,  Kl,  GS*.  o.  wyrouboff. 

Réduction  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfbydriqtie  ;  E. 
DONATH(ZeiY.  anal.  Ch.,  t.  36,  p.  663-665;  10.11.97).  —  CeUe 
réduction  se  produit  lorsqu'on  fait  agir  SO*  ou  le  bisulfite  sur  ime 
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sohilion  chlorliydrique  de  SnCl*.  L'auteur  emploie  cette  réaction 
pour  déceler  la  présence  de  As  et  Sb  en  petite  quantité  en  pré- 
sence de  grandes  quantités  de  Sn.  En  faisant  bouillir  une  solution 
de  SnCl*avec  excès  de  HCl  et  ajoutant  goutte  à  goutte  une  solution 
de  SO*,  les  sulfures  de  As  et  Sb  se  précipitent  seuls. 

G.   WYROUBOFP. 

Du  rapport  entre  la  conlear  et  la  structure  des  sels  doubles 
htloîdes;  N.  KOURNAKOFF  {Journ,  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  29, 
p.  706-788;  9.97). —  L*auteur  a  entrepris  ces  recherches  en  vue 
de  confirmer  les  idées  générales  exposées  par  Schùtze  (Z.  f.  ph, 
Cb.f  t.  9,  p.  109).  Ce  dernier  admet  que  les  couleurs  des  combi- 
naisons montent  (du  rouge  au  violet)  ou  descendent  (du  violet  au 
rouge)  suivant  certaines  règles  déterminées  par  la  complexité  plus 
oa  moins  grande  des  radicaux  introduits.  11  a  étudié  les  deux 
séries  isomères  : 

(I)  (MC12/2A)PtCP  et  MG12(PtGl2|2A),  (II) 

M  étant  tk),  Cu,  etc.,  et  A  étant  AzH»,  C^H^Az,  C«H*(AzH«)«, 
H*0.  Il  appelle  la  couleur  des  sels  I  normale^  car  elle  dépend  do 
la  couleur  de  MCl*i2A  et  la  couleur  des  sels  II  anormaldy  car  elle 
présente  la  couleur  de  MCI*  à  Tétat  anhydre.  11  a  préparé  un 
certain  nombre  de  composés  des  deux  séries,  entre  autres  deux 
sels  du  type  nouveau 

CoC12(PlGl2ÔAzH3)  et  NiCP(PtCl26AzH3) 

qui  sont  très  stables  et  cristallisent  bien.  Deux  composés,  Tun  ayant 
probablement  pour  formule 

[CuCl«.PtCP.2C2H*(ÂzH2)a.3H20J3.PtC122C2H*(AzH2)2 

(fanalyse  n*a  pas  donné  des  résultats  satisfaisants),  et  l'autre 

CoG12[PtC12 .  3G2HHAzH2)2 .  5H20] 

présentent  cette  particularité  remarquable,  connue  dans  quelques 
zéoHlhes,  de  perdre  une  partie  de  leur  eau,  sans  que  la  transpa- 
rence des  cristaux  soit  diminuée.  g.  wyrouboff. 

Sar  la  séparation  des  oxydes  du  thorium  et  du  côrium;  E. 
HIHTZ  et  H.  WEBER  {Zeit.  anal  CL,  t.  36,  p.  676-685  ;  40.11.97). 
—  Les  auteurs  recommandent  comme  méthode  do  séparation 
Tancienne  méthode  proposée  par  Chydenius,  —  la  précipitation  par 
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rhyposulflte  de  soude  en  liqueur  diluée.  En  répétant  deux  fois  la 
précipitation,  on  arrive,  selon  eux,  à  des  résultats  très  satisfaisants. 
Cette  conclusion  a  lieu  de  surprendre  car,  d'après  Chydenius  lui- 
même  et  tous  les  chimistes  qui  ont  expérimenté  sa  méthode,  il 
ne  se  fait  ainsi  qu'une  séparation  très  approximative.  Lies  chiffres 
donnés  par  les  auteui*s  ne  sont  pas  probants,*  car  dans  la  Uqueur 
filtrée  du  précipité  thorique,  ils  cherchaient  le  cérium  par  Tac. 
oxal.  ;  or,  on  sait  que  Toxalate  céreux  est  très  notablement  soluble 
dans  une  liqueur  même  très  peu  acide .  Ils  devaient  donc  avoir  de 
ce  chef  une  perte,  et  pourtant  ils  ont  trouvé  généralement  pour 
leur  cérium  des  chiffres  trop  forts,  ce  qui  indique  nettement  qu'une 
partie  de  la  thorine  n'avait  pas  été  précipitée  par  l'hyposulftte. 

Les  auteurs  ont  comparé  cette  méthode  au  procédé  qui  consiste 
à  traiter  les  oxalates  mixtes  par  Toxalate  d'ammoniaque  bouillant 
(soit  seul,  soit  additionné  d'acétate  d'ammoniaque),  qui  ne  dissout 
que  l'oxalate  de  thorium.  Ce  dernier  procédé  s'est  trouvé  tout  à  fait 
insuffisant.  g.  wyrouboff. 

Recherches  sur  la  composition  d'un  oxalate  acide  de  tho- 
rium; C.  GLASER  {Zeil.  anal.  Cb,,  t.  37,  p.  25-28;  1.98).  —  Dans 
une  précédente  note,  l'auteur  avait  exprimé  l'opinion  que  l'oxalate 
de  thorium  précipité  en  liqueur  acide  était  un  oxalate  acide  de  la 
formule  ThH*(C*0*)^.3H*0.  11  a  préparé  une  plus  grande  quantité 
de  ce  corps  en  précipitant  le  sulfate  thorique  par  l'ac.  oxal.  dissol- 
vant l'oxalate  dans  C*0*(NH*)*  et  précipant  par  CIH.  Les  analyses 
faites  sur  plusieurs  échantillons  préparés  à  des  températures  diffé- 
rentes n'ont  conduit  à  aucune  formule  simple,  et  l'auteur  admet 
qu'il  se  forme  des  mélanges  en  proportions  variables  d'oxalate 
neutre  et  d'oxalate  acide.  L'auteur  ne  paraît  pas  s'être  méfié  de  la 
présence  de  l'acide  sulfurique  dans  ses  composés.  On  sait,  en 
effet,  que  la  précipitation  par  l'ac.  oxal.  du  sulfate  thorique  entraîne 
de  notables  quantités  de  SO*H*.  g.  wyrouboff. 

Dosage  du  phosphore  dans  les  phosphures  ;  L.  FRANCK  (Zeit. 
anal.  Cli.,  t.  37,  p.  173-176).  —  A  l'occasion  de  ses  recherches  sur 
AlPh,  l'auteur  a  élaboré  une  méthode  de  dosage  de  Ph,  qu'il  re- 
commande comme  très  exacte.  Elle  est  fondée  sur  la  décomposi- 
tion du  phosphure  au  moyen  de  SO*H«  dilué;  on  fait  passer  PH' 
qui  se  dégage  dans  des  flacons  contenant  CIH  tenant  en  solution 
Br.  On  obtient  ainsi  de  l'acide  phosphorique  qu'on  dose  par  les 
procédés  connus.  L'auteur  ne  donne  à  l'appui  aucun  chiffre. 

«.   WYHOUBOFFi 
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la  détermination  du  chrome  dans  les  alliages  du  fer  et  du 
chrome;  H.  FRESENIUS  et  H.  BETERLEIN  (Zeil.  anal.  Ch.,L  37, 
p.  31-35;  1.98).  —  Les  auteurs  donnent  les  résultats  d'une  analyse 
d'un  alliage  renfermant  25  0/0  de  Cr  et  montrent  que  le  procédé 
de  Clark  et  Kassner  donne  de  très  bons  résultats,  à  la  condition 
de  traiter  la  solution  deux  fois  par  le  peroxyde  de  sodium. 

G.    WYROUBOFF. 

De  l'emploi  de  Toxalate  neutre  de  soude  dans  les  analyses 
Tolumétriques  ;  S.  P.  L.  SÔRENSEN  {Zeit.  anal  CL,  t.  36,  p.  639- 
645;  10.H.97).  —  Pour  fixer  le  titre  des  liqueurs  acides,  Fauteur 
propose  remploi  de  Toxalate  de  soude  qu'on  calcine  pour  le  trans- 
former en  carbonate.  On  ne  voit  pas  Tavantage  que  présente  ce  sel 
sur  le  carbonate  de  soude  employé  depuis  Gay-Lussac,  car  l'auteur 
reconnaît  lui-même  que  Toxalate  a  une  tendance  à  décré[)iler  par 
la  calcina tion  et  à  donner  du  charbon  qui  n'est  que  difficilement 
incinéré,  g.  wyuouboff. 

Sur  la  recherche  des  produits  de  combustion;  P.  FRITSCHE 
[Zeit,  anal  Ch.,  t.  36,  p.  669-671  ;  10. 11.97).  —  Série  de  formules 
qui  permettent  de  calculer  d'une  façon  approchée  la  quantité  de  C 
et  H*0  contenue  dans  le  combustible,  d'après  la  quantité  de  GO*, 
CO,  HK)  trouvés  dans  les  gaz  de  la  combustion,    g.  wyrouboff. 
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Sur  la  nitration  directe  des  paraffines  ;  R.  A.  WORSTALL 
{Am,  cbem.  Journ.,  t.  20,  p.  202-217  ;  24.3.98).  —  L'acide  azo- 
tique fumant  ou  dilué  (rf=  1,15-1,82)  transforme  complètement 
les  carbures  parafliniques  en  dérivés  nitrés  lorsqu'on  soumet  le 
mélange  à  une  ébullition  suffisamment  prolongée.  Il  se  forme  en 
même  temps  une  certaine  quantité  de  produits  d'oxydation.  La  ré- 
action doit  être  effectuée  de  préférence  avec  AzO^H  fumant.  On 
sépare  ensuite  les  produits  par  un  entraînement  à  la  vapeur  d*eau. 
—  L'hexane  normal  fournit  dans  ces  conditions  :  1**  un  nitrohexane 
primaire  C^H^^AzO^y  bouillant  à  180-183%  qui  donne  une  colora- 
tion rouge  lorsqu'on  le  traite  successivement  par  KOH,  AzO^Na  et 
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SO*H^.  C*est  un  liquide  jaune  clair,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge  ;  2<*  un  dinitrobexane 
C»H**Az«0*  sous  la  forme  d'un  liquide  jaune  non  volatil,  soluble 
dans  les  alcalis  en  rouge  foncé.  —  Avec  Theptane  normal,  on  ob- 
tient :  i°  un  nitrobeptane  primaire,  C''H*î^AzO*,  sous  la  forme  d'un 
liquide  jaune  bouillant  à  193-196*  ;  2*  un  dinitroheptane 
C^H**Az*0*,  non  volatil,  qui  fournit  par  réduction  de  l'acide  hep- 
tylique,  de  l'hydroxylamine  et  de  l'ammoniaque.  Celle  réaction 
montre  que  les  groupements  AzO*  sont  rattachés  au  môme  car- 
bone : 

G«H«t .  CH(Âz02)2  +  8H  =  G6H» .  CHO  +  âAzH^OH  -f  H^O, 
C^HiiGHO  +  AzH^OH  =  AzH^  -f  C6H»».C0*H. 

Le  dinitroheptane  est  coloré  en  rouge  par  les  alcalis.  C'est  un  li- 
quide jaunâtre  peu  soluble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  élhérée. 
—  Le  nitrooclane  primaire  C®H*"^AzO*,  obtenu  par  le  même  pro- 
cédé, constitue  un  liquide  jaune  analogue  aux  précédents.  Il  bout 
vers  205■210^  —  Le  dinitrooctane  C'ïH«».CH(AzO«)«  est  égale- 
ment un  liquide  plus  dense  que  l'eau.  Il  se  dissout  en  rouge  foncé 
dans  les  alcalis.  Il  fournit  par  réduction  de  l'acide  caprylique,  de 
l'hydroxylamine  et  de  l'ammoniaque.  —  Dans  les  réactions  précé- 
dentes, il  se  produit  en  outre  un  certain  nombre  de  produits 
d'oxydation  qui  sont  :  GO*,  les  acides  acétique,  succinique  et  oxa- 
lique, p.  FREUNDLER. 

Préparation  éloctrolytiquo  de  riodoforme;  F.  FOERSTER  et 
W.  MEVES  [Journ,  t.  prakL  CL,  t.  56,  p.  353-363;  4.12.97).  — 
On  sait  par  divers  brevets  que  l'on  peut  préparer  de  l'iodoforme  en 
électrolysant  une  solution  étendue  d'alcool,  de  soude  et  d'iodure  de 
potassium  à  une  température  de  65-70*.  Elbs  et  Herz  ayant  obtenu 
les  meilleurs  résultats  en  opérant  avec  un  courant  de  3,9  ampères, 
les  auteurs  publient  leurs  expériences  qui  montrent  que  le  rende- 
ment est  bien  supérieur  en  opérant  avec  un  courant  de  1  ampère 
seulement. 

L'équation  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

Cm^O  +  110  _|.  H20  =  GIIP  +  C02  +  7H1. 

Il  faut  donc  que  le  courant  décompose  10  molécules  de  Kl  pour 
obtenir  1  molécule  d'iodoforme.  Les  auteurs  ont  fait  des  expériences 
comparatives  avec  des  courants  d'intensité  différentes  ;  ils  mesu- 
raient la  quantité  d'électricité  par  le  poids  de  cuivre  déposé  dans 
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un  vollamèlre  placé  sur  une  dérivation  de  leur  circuit.  Ils  ont  ainsi 
rec4)nnu  que  le  rendement  de  Ténergie  électrique  s'élevait  à  93  0/0 
quand  on  opérait  avec  un  courant  de  1  ampère  et  qu'il  était  beau- 
coup plus  faible  avec  les  intensités  de  2  ou  3  ampères. 

La  diminution  du  rendement  est  due  à  la  formation  d'une  cer- 
taine quantité  d'iodate  de  potassium.  l.  bouveault. 

Sur  les  alcoolates  d'aluminium;  H.  W.  HILLTER  {Ani,  clwni, 
Joura.,  t.  19,  p.  597-603  ;  14.7.97).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de 
Al  sur  l'alcool  en  présence  de  divers  chlorures  métalliques 
(PlCl*.SnCl*,  HgCl«,  etc.).  Il  y  a  dégagement  de  gaz  H  et  forma- 
lion  d'un  dépôt  métallique.  —  Si  l'on  fait  agir  Al  sur  une  solution 
alcoolique  de  gaz  HCl,  le  métal  se  dissout  peu  à  peu,  et  la  liqueur 
finit  par  se  prendre  en  une  masse  gélatineuse  qui  constitue  proba- 
blement une  combinaison  de  AlGl^  et  d'alcool.  —  Avec  l'alcool 
méthj'lique  anhydre,  on  obtient  également  un  produit  gélatineux 
qui  n'a  pas  pu  être  purifié,  tandis  que  le  propylate  dahiminhim 
AI(0C*H"')3,  préparé  par  le  même  procédé,  a  été  soumis  à  la  dis- 
tillation ;  on  a  isolé  ainsi  une  masse  cireuse  bouillant  à  255*»  sous 
15  mm.  et  fondant  à  65*.  —  Avec  l'alcool  isopropylique,  on  a 
obtenu  un  produit  gélatineux,  non  distillable,  tandis  que  l'/so- 
mylate  (Taluminiam  A1(0G^H'*)3  bout  à  291*,  sous  12  mm. 

p.    FREUNDLER. 

Action  da  salfare  d'ammonium  sur  l'hydrate  de  chloral  ; 
Joseph  LESINSKT  et  Charles  GUNDLICH  (Am,  chem.  Journ.,  1. 19, 
p.  603-606;  14.7.97). —  Les  auteurs  ont  constaté  que  lorsqu'on 
mélange  des  solutions  aqueuses  d'hydrate  de  chloral  et  de  sulfure 
d'ammonium  jaune,  il  se  forme  brusquement,  mais  au  bout  d'un 
temps  souvent  assez  long,  un  précipité  de  couleur  jaune  ou 
orangée,  qui  paraît  être  du  soufre.  p.  preundler. 

Sur  la  racémisation  du  malate  acide  d'ammonium  ;  J.  H. 
VAHTHOFF  et  H.  M.  DAWTON  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  528-534  ;  28.3.98). 
—  Pasteur  a  montré  que  lorsque  les  solutions  de  malate  acide 
d'ammonium  sont  abandonnées  à  elles-mêmes  au-dessus  de  70°, 
elles  abandonnent  d'abord  des  cristaux  de  malate  actif,  et  les  eaux- 
mères  renferment  alors  un  sel  racémique  hydraté.  Au-dessous  de 
70*  on  n'obtient  que  des  racémiques.  Les  auteurs  ont  déterminé 
exactement  les  condilions  (température,  etc.)  dans  lesquelles  s'ef- 
iectue  cette  transformation.  p.  freundler. 
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Sur  la  formamide  et  sur  ses  sels  de  sodium  et  d'argent; 
Paul  C.  FREER  et  P.  L.  SHERMAN  (Am.  chem.  Journ.,  t.  20, 
p.  223-228  ;  23.3.98). —  Les  auteurs  ont  préparé  la  formamide  pure 
en  saturant  de  gaz  ammoniac  sec  l'acide  formique  pur,  et  en  chauf- 
fant ensuite  pour  chasser  Teau,  sans  interrompre  le  courant  de 
AzH^.  Le  produit  est  ensuite  distillé  sous  pression  réduite.  La 
portion  passant  à  85-95^  se  solidifie  à  i"*  et  constitue  la  forma- 
mide pure.  D*  =  l,16.  —  La  formamide  est  soluble  dans  Teauen 
toute  proportion.  Elle  perd  déjà  AzH' à  la  température  ordinaire 
et  se  décompose  à  la  distillation  sous  la  pression  normale.  —  Le 
dérivé  sodé  constitue  un  précipité  orangé  ;  celui  d*Ag  est  blanc  et 
noircit  à  la  lumière.  Tous  deux  sont  peu  stables,     p.  FHBUMousa. 


Stôréochimie  des  composés  carbouôs  uou  saturés  (l'*  partie). 
Ethérificatiou  des  acides  acryliques  substitués;  John  J.  SUD- 
BOROUGH  et  Lorenzo  L.  LLTOD  {Chem,  Soc,  t.  73-74,  p.  81; 

2.98).  —  L*étude  de  réthérificalion  a  été  étendue  aux  composés 
suivants  :  acides  cinnamique,  allocinnamique,  atropique,  orlho, 
meta  et  para-nitrocinnamiques  ; 

Acides  abromocinnamique  et  a-bromallocinnamique ; 

Les  deux  acides  p-bromocinnamiques  isomères; 

Les  deux  acides  ap-dibromocinnamiques  isomères; 

Les  acides  dichloro-  et  di-iodo-cinnamiques  ; 

Les  acides  a-cyanocinnamique,  orthonitro-a-cyano-  et  métanitro- 
a-cyanocinnamiques  ; 

Les  acides  a-phénylcinnamique  et  a-phénylallocinnamique; 

Les  acides  a-phénylorthonitrocinnamique  et  a-phénylorthonitro- 
allocinnamique  et  leurs  composés  correspondants  meta  et  para  ; 

L'acide  triphénylacrylique  ; 

L*acide  ap-diiodoacrylique. 

Des  diverses  valeurs  déterminées  par  les  auteurs,  on  peut  tirer 
les  conclusions  suivantes  : 

H-C-X 

Y-(*:-GOOH 

tué  et  un  radical  dans  la  position  cis-,  par  rapport  au  carboxyle,  et 
Z-C-X 


1°  Les  acides  du  type  ^    ji  ^^^,^  contenant  un  groupe  a-subsli- 


ceux  du  type      m  dans  lequel  le  troisième  H  de  Tacide 

^      Y-G^COOH 

acrylique  est  substitué,  sont  difficilement  éthérifiables  par  ébulli- 

tion  d'une  heure  avec  une  solution  à  3  0/0  d'HCl  dans  l*alcool  mé- 

ihylique  ; 
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Y-C-H 
2*  Les  ^acides  du  type       n  dans  lesquels  un  groupe  subs- 

X-C-COOH 

tituaal  est  en  position  a  et  Tautre  en  position  trans-,  sont  rapide- 
ment éthériflés  ; 

8*  Les  acides  acryliques  substitués,  dont  les  groupes  substitués 
sonl  en  position  p-sont  aussi  rapidement  éthériflés  ; 

4*  Il  semble  que  les  acides  monosubstitués  en  a  sont  plus  diffi- 
ciles à  éthérifier  que  leurs  isomères  en  S  ; 

5*  Les  poids  ou  les  volumes  des  groupes  substituants  dans  la  po- 
sition a  et  cis-  influent  beaucoup  sur  la  quantité  d'éther  formé, 
l'acide  dichlorocinnamique  fournissant  plus  d'éther  que  le  dibromo 
et  celui-ci  plus  que  le  diiodo; 

6*  Les  groupes  nitrés  en  posiiion  ortho  retardent  la  formation 
de  réther  pour  certains  acides  cinnamiques  substitués  (orthonitro- 
et  a-cyano-orthonitro-)  ; 

7*  IjOs  expériences  sur  les  acides  allocinnamique  et  a-bromallo- 
cinnamique  montrent  que  la  méthode  d*éthérificalion  de  Fischer 
donne  naissance  aux  éthers  acides  des  acides  allô-  et  non  pas  à 
ceux  des  acides  isomères  plus  stables; 

8*  L'ensemble  des  considérations  ci-dessus  indique  pour  Tacide 
camphorique  la  formule  de  Bredt  ou  de  Perkin; 

&*  Les  résultats  obtenus  sont  en  complet  accord  avec  la  théorie 
de  Van't  Hoff  et  de  Wislicenus.  a.  hébekt. 


Sar  la  transformation  de  l'acide  méthylpyromuciqne  en 
acide  aldôhydopyromncique  et  en  acide  dihydromucique  ;  H. 
B.  BILL  et  H.  E.  SAWER  {Am.  chem.  Jouru,,  t.  20,  p.  169; 
25.3.98).  —  Les  auteurs  préparent  l'acide  méthylpyromucique  en 
oxydant  le  méthylfurfurol  par  AgOH  en  solution  alcaline.  Rende- 
ment, 94.2  0/0.  —  Le  chlorure  G«H*O.GOCl  s'obtient  indiO'érem- 
raent  en  traitant  l'acide  par  PGl*  ou  par  PCI*  ;  il  cristallise  en  flnes 
aiguilles  F.  à  28«  et  distille  à  93-9 4*  sous  18  mm.  et  à  202°  sous 
756  mm.  —  L'action  de  Br  en  grand  excès  sur  une  solution  chloro- 
formique  d'acide  méthylpyromucique  sous  l'influence  de  la  lumière 
solaire,  fournit  successivement  un  acide  w-bromé,  puis  un  acide 
rfiiroi2ie  CHBr*. G* H*O.CO*H;  celui-ci  cristallise  en  prismes  ver- 
dàtres  F.  à  153°,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  la 
ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone.  L'eau  et  l'alcool  le  décomposent 
en  enlevant  HBr.  —  Le  bromure  de  cet  acide  G^H'^Br^O*  s'obtient 
facilement  et  avec  un  bon  rendement  en  traitant  par  Br  une  solu- 
tion chloroformique  de  chlorure  de  pyromucyle  chauffée  à  l'ébulli- 
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i  en  tables  F.  à  i02*»,  solubles  dans  les  dissolvants 
îool  et  H*0  le  décomposent  à  chaud. —  En  chauf- 
mopyroinucique  avec  H*0,  on  le  décompose  en 
3  carbone  et  en  acide  aldéhydopyromuciqne 
*H;  celui-ci  cristallise  dans  Télher  en  tables  et 
uilles  renfermant  1  mol.  H*0  qui  sont  efflores- 
201-202**  et  se  dissout  dans  les  dissolvants  orga- 
3nzène,  la  ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone.  —  Il 
la  distillation.  —  Le  sel  de  Ba  est  très  soluble 
razone  G^^H'^^Az'O^  se  présente  sous  la  forme  de 
)piques  fusibles  avec  décomposition  vers  176%  qui 
ns  Talcool.  —  Uoxime  G^H^^AzO*  cristallise  en 
3S  F.  à  224%  solubles  dans  H«0,  Talcool  et  Télher, 
e  benzène  et  le  chloroforme.  L'oxydation  de  cet 
e  au  moyen  de  AgOH  en  solution  alcaline,  fournit 
de  l'acide  dihydromucique  CO*H.G*H«O.CO«H. 

p.  FHEUNDLER. 

;ution  de  rhexamôthylénetétramine;  0.  COHN 
CA.,  t.  56,  p.  315-352;  20.11.97).  —  Article  ex- 
rique.  l.  bouveault. 

bines  du  sucre  de  canne  ;  Edmond  C.  SHORET 

chem.  Soc.,  t.  20,  p.  113-118;  23.10.97).  —  Lors- 
icre  de  canne  brut  et  surtout  les  mélasses  par  une 
e  phosphotungstate  de  Na  dans  SO*H*,  on  obtient 
)nneux  azoté  que  les  alcalis  dédoublent  en  acides 
rcérophosphoriqueetenunou  plusieurs  alcaloïdes, 
sont  constitués  principalement  par  des  acides  stéa- 
ue,  ils  sont  accompagnés  aussi  d'acide  non  saturé, 
le  le  sucre  de  canne  renferme  plusieurs  variétés 
Quant  aux  bases  azotées,  ce  sont  principalement  la 

line.  p.    FREUNDLER. 

ir  les  composés  amidés  renfermés  dans  le  sucre 
}nd  C.  SHORET  {Joiirih  ofAni,  chem.  Soc,  t.  20, 
3). —  L'auteur  relève  quelques  erreurs  qui  se  sont 
précédent  mémoire  sur  le  même  sujet  (novembre 
e  du  dérivé  amidé  est  la  suivante  : 

(GH2.AzH2.C02H. 0,51120)*. 

Pe  ce  produit  avec  un  alcali,  il  se  forme  une  petite 
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quantité  d'acide  cyanhydrique.  L'action  du  chlorure  de  beuzoyle 
donne  naissance  à  une  quantité  notable  d'acide  hippurique.  Cette 
dernière  réaction  parait  pouvoir  être  applicable  au  dosage  de  ce 
dérivé  amidé  dans  le  sucre  de  canne.  p.  freundler. 

Action  de  Tôther  oxalacétique  sur  la  guauidine  et  les  déri- 
vés de  Turée  ;  J.  R.  HULLER  [Journ,  /.  prakt.  CL,  t.  56,  p.  475-506  ; 
81.12.97).  —  On  sait  d'après  les  travaux  de  Behrend  que  Turée  se 
condense  avec  Téther  acétylacétique  en  donnant 

/AzH2      G(0H)-GH3  /AzH — C-CHS 

C0<  +JI  =H20  +  C0<(  Il 

^AzH»      CH-G02C2H5  NAzH^    CH-GO^Cms 

Le  nouveau  corps  saponiflé  ferme  la  chaîne  en  donnant  le 
mélhyluracile,  dérivé  de  la  pyrimidine  (métadiazine) 


<AzH — G-GH3  /AzH-G-GH3 

>GH  =  H^O  +  G0<  >GH . 

AzH2     G02H  \AzH-GO 


La  guanidine  se  comporte  de  même  et  fournit  le  dérivé  imidé 
correspondant.  L'auteur  a  repris  les  mêmes  expériences  en  opé- 
rant avec  rélher  oxalacétique. 

Quand  on  chauffe  la  guanidine  en  solution  acétique  avec  un 
excès  d'éther  oxalacétique,  on  obtient  un  composé  critallisé,  fon- 
dant à  147%  soluble  dansTacide  acétique,  l'alcool  et  l'eau,  insoluble 
dans  le  benzène  et  l'éther,  qui  provient  de  la  réaction  de  deux 
molécules  d'éther  sur  une  de  guanidine 

A«H2  co^cn^-oo^cm^  .  ^^  grî-go^g^s 

"\k  H2"^pn^G02G2H5    -2H20+AzH-G^       ^  XO^G^H^ 
NAzH      ^^<CH2.G02C2H»  ^^^^^GH2.G02G2H5 

Ce  composé  est  saponifié  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant  ; 
on  peut  l'obtenir  aussi  en  maintenant  longtemps  à  100®  le  mélange 
d'oxalacétate  d'éthyle  et  de  carbonate  de  guanidine. 

L'urée,  traitée  de  même,  fournit  un  dérivé  analogue,  en  prismes 
incolores,  fondant  à  104*,  également  décomposé  par  Tacide  chlor- 
hydrique bouillant. 

Le  premier  de  ces  deux  corps  donne  avec  l'acide  nitreux  un 
dérivé  nitrosé  vrai 

._p^GH2-G02G2H5 
A.n  A^_p/^  ^^'^G02G2H5 

AZU-AZ-U<        ^_p^G02G2H5 

^^-^"<GH2-G02G2H5 

Digitized  by  VjOOÇIC 


SE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Le  second  dons  les  mêmes  conditions  donne 

d*urée. 

ême  réaction  avec  molécules  égales  des  deux 

3Ctement  Vuracile  carbonate  dâthyle 

2G2H5  /AzH-C-COîCW 

î  =  H^O  +  G2H60  +  G0<  >CH 

P  \A2H-CO 

lies  soyeuses  fondant  à  189**,  solubles  dans 
m  et  Talcool,  insolubles  dans  le  benzène,  la 

irnit  par  le  même  procédé  le  phényluracil- 
n  aiguilles  fondant  à  185*»,  peu  solubles  dans 
3  donne  la  méthyluracUe  carbonate  d'éthyle, 
fondant  à  189*",  5  ;  la  guanidine  ne  réagit  pas. 
d'éthyle  fournit  un  dérivé  acétylé  fusible  à 
oargentique  insoluble. 

arbonate  d'éthyle  traité  par  Téthylate  de  so- 
fb  disodé  qui  doit  avoir  pour  constitution 

yAzG«H5-G-C02C2H5 
G0<  >GNa 

NAzNa — GO 

es,  conduit  à  Tacide  P'phényluramidoacryliqiie 

irbonato  d*éthyle  dans  les  mêmes  conditions 
'acide  ^méthyhiramidoacrylique  fusible  au- 

d'éthyle,  traité  par  Facide  nitreux  en  solution 

tables  rhombiques  transparentes,  fondant  à 

i  C'Ff^Az^O®,  transformables  en  dérivé  diar- 

rique  fumant  fournit  le  même  corps  fondant 

L.    BOUVEAULT. 

ition  moléculaire  dans  le  groupe  des  pn- 
BR  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  542-545  ;  28.3.98).  - 
[ue  les  alcalis  dilués  chauds  transforment  la 
oro-2-purine  en  méthyl-7-guanine 

AzH-GO 

H3  m^  H2AZ-G       G-AZ-GH3 

>H  II        II      >GH 

Az  — C-Az 
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Celte  réaction  pourrait  être  expliquée  par  une  transposition  mo- 
léculaire interne,  toutefois  l'auteur  préfère  admettre  une  rupture 
momentanée  du  noyau,  suivant  Téquation 

Az=C-AzH2  AzH2-C0 

CIG      OAZ.CH3  m-^-  AzH2-CCl    C-Az-CIP 

Il       II      >GH  II        II      >CH 

Az — C-Az  Az — C-Az 

AzH-CO    . 

m-^-  AzH2-C       C-AZ-CH3 

il        II      >GH 
Az  — G-AzH 

Pour  démontrer  cette  hypothèse,  Tauteur  a  effectué  la  même 
transformation  avec  la  méthyl-7-mélhylamino-6-chloro-2-purine  et 
il  a  obtenu  la  diméthylguanine  correspondante  : 

Az=G-AzH-CH3  CH3.AZ— GO 

Il  II 

CIG      G.AZ-GH3  m^          AzH2-G      G-Az.Gn3 

Il       II      >CH  II       II      >GH 

Az — G-Az  Az — G-Az 

Ces  réactions  s'effectuent  facilement  en  chauffant  pendant  2  h. 
à  100*>,  le  dérivé  chloré  avec  un  grand  excès  d'eau  et  une  petite 
quantité  de  soude.  Rendement  :  65  0/0  dans  le  1'''  cas,  25  0/0  dans 

le  2*.  p.  FREUNDLER. 

Sur  une  synthèse  de  la  diphénylhydantoine;  W.  HENTSCHEL 

(D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  508-510;  28.3.98}.  —  L'auteur  a  préparé  la 
phényihydanloïne  par  un  procédé  assez  commode  :  il  sature  de  gaz 
COCl*  une  solution  benzénique  de  phénylglycocolle^  ce  qui  donne 
naissance  au  chlorocarbonate  correspondant 

CW-AzH-GH2-G02G2H5  +  GOGl^  =  G^HS-Az/  +  IIGI. 

^CH2GO^G2H5 

Ce  dernier  cristallise  en  prismes  f.  à  60°,  solubles  dans  les  dissol- 
vants organiques  sauf  la  ligroïne.  —  L'aniline  réagit  sur  lui  à  chaud 

en  donnant  le  dérivé  C*H».Az<SH2QQi[;2j^^^  ,  qui  cristallise  dans 

l'alcool  en  paillettes  f.  à  80**,  peu  solubles  dans  l'eau.  Des  cristalli- 
sations répétées  transforment  ce  produit  en  diphénylhydantoine 

<C0.AzH.G«H5  /— GO— V 

=  G«H5Az<  >Az.G«H5  +  G^H^OH. 

GH2C02G2H»  \GH2-G0/ 

Le  rendement  total  est  de  50  0/0  de  la  théorie,     p.  freundler. 
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onstitution  de  rhexahydrobenzène  ;  M.  KUNER 
rakt.  Ch.,  t.  56,  p.  364-373;  4.12.97).  —  Ce  mémoire, 
nent  dans  le  journal  russe,  est  extrait  au  Bulletin 

B).  L.  BOUVEM'LT. 

^ydrocarbares  non  saturés  ;  R.  WALTHER  (Journ. 
u,  t.  57,  p.  111-112;  7.2.98).  —  Quand  on  chauffe  à 
lange  de  cyanure  de  benzyle  et  d'aldéhyde  benzylique, 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'ammoniaque  et  il  se  fait 
Les  aldéhydes  salicylique  et  cuminique  fournissent  des 

lalOgUeS.  L.  BOUVEAULT. 

de  toluène-p.-snlfinique  ;  A.  HAELLSIG  (Journ.  f, 
t.  56,  p.  213-241  ;  9.10.97).  —  Vacide  toluène-p^-sul- 
té  en  solution  éthérée  par  Tammoniac  sec,  fournit  des 
lu  sel  ammoniacal  qui  fond  à  175®;  mais  si  Ton  opère 
dans  le  benzène  bouillant,  on  obtient  un  produit  qui 
core  fondu  à  250°  et  qui  constitue  le  loluène-p.-sulfo- 
jniaque;  il  doit  forcément  se  faire  en  même  temps  un 
éduction  qu'on  obtient  par  évaporation  du  benzène,  sous 
quilles    incolores    fondant  à    76®    et    de    constitution 

donne  de  même  un  sel  qui  cristallise  en  aiguilles 
ndant  à  118®;  chaulTé  à  160®,  ce  sel  se  décompose 
ion  de  toluène,  d'aniline,  d'acide  sulfureux  et  d'eau  et 
'une  résine  d'où  l'on  extrait  des  cristaux  blancs  fondant 
p.-toluèncsulfinale  do.-toluidine  fond  à  124®;  cebn  de 
f  à  140®;  celui  de  m.-xylidine  à  i29®,5  ;  celui  de  plié- 
le  à  159-160®. 

e-p.'SuIfazidCf  obtenue  par  l'action  de  la  phénylhydra- 
îhlorure  toluùne-p.-sulfinique,  fond  à  155®. 
I  d'hydrazine  donne  également  un  sel  qui  fond  à  140*. 
drate,  chauffé  avec  l'acide  suUurique,  fournit  de  fines 
mches  fondant  à  209®,5  que  l'auteur  considère  comme 

zH^-SO^-C'H-ï' 

^  métliyîphénylliydrazine  dissymétrique  fond  à  126®. 
ylamine  fournit  simplement  un  produit  fusible  à  187®  et 
.e  la  lohiène-p.'Sulfamide. 

GiH'î-S02H .  AzH30  =  H20  +  CH'ï.SOa-AzHa. 

snzylhydroxylamine  fournit  un  sel  fondant  à  156®.  Si  l'on 
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chaiilTe  le  mélange  des  deux  corps,  il  se  produit  une  réaction 
violente  qui  donne  naissance  à  de  Taldéhyde  benzoïque,  du  p.-to- 
luènesulfinate  de  ^  benzylhydroxylamine,  fondant  à  176^  et  à  du 
p.-toluènedisulfoxyde  fondant  à  76**. 

Quand  on  chaufle  ce  même  acide  avec  de  Tacétoxime,  il  se  fait 
de  racétone  et  du  p.-toluènesulfonate  d*ammoniaque.  L'a-benzal- 
doiime  fournit  une  réaction  analogue,  sauf  qu*il  se  fait  de  la  toluène- 
p.'sulfamide  fondant  à  137*.  Si  l'on  opère  en  solution  acétique 
avec  un  excès  d'acide  sulfonique,  on  obtient  un  composé  fondant  à 
lâl**,  auquel  Fauteur  assigne  la  formule 

C6H*(GH3)S02H 
G»H5-GH=Az-OS-C6H*.GH3. 


a 


L.  BOUVEAULT. 


Sur  les  dérivés  de  l'acide  toluène-p.-salfinique  ;  E.  von 
lETER  {Joarn.  f.prakt.  CL,  t.  56,  p.  272;  9.10.97).  —  Les  pro- 
duits de  condensation  de  Tacide  benzène-sulflnique  et  des  sels 
diazoïques  ont  été  étudiés  par  Kônigs  et  Hantzsch.  L'auteur  fait 
reprendre  cette  étude  par  un  de  ses  élèves,  M.  Jenichen. 
/AzH\ 

La  combinaison  G^H*  SO^-C^H^-CH^,  ainsi  obtenue,  forme 
des  cristaux  jaunes  fondant  à  94^,5  ;  elle  se  décompose  facilement 
à  chaud  ;  chauffée  avec  l'aniline  en  solution  alcoolique,  elle  donne 
un  composé  en  aiguilles  blanches  fondant  à  198<*  et  de  composition 
C»H*^*0*Az*  ;  le  même  corps  prend  naissance  dans  l'action  des 
deux  méthylanilines  ou  de  la  quinoléine.  L'auteur  pense  qu'il  a  pu 
se  former  suivant  le  schéma  : 

G«H^ 
CfihlK  I  Cm\ 

>AzH+AzH-S02-G'»H'=G6H6+  >Az-Az-S02-G^Hl. 

(?H7-S02/  G^H^-SO^/ 

L.  BOUVEAULT, 

Action  du  sulfure  et  du  sulfhydrate  de  potassium  sur  les 
dérivés  dibromés  des  sulfones  ;  P.  TR0E6ER  et  V.  HORNUNG 
{Journ.  f.  prakL  Ch,,  t.  56,  p.  445-470;  81.12.98).  —  Le  brome 
se  fixe  sur  la  phénylallylsulfone  pour  donner  un  bromure 

G«H5-S02-GH3-GHBr-GH2Br, 

sur  lequel  l'auteur  fait  réagir  les  sulfure  et  sulffiydrate  de  potas- 
80G.  CHiM.,  8«  SBR.,  T.  XX,  1898.  —  Tiav.  étrang.  80 
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sium  en  solution  alcoolique.  Le  premier  fournit  un  composé  cris- 
tallisé en  aiguilles  blanches  fondant  à  157-158**  qui  n'est  pas  le 

C«H5-S0«-CH«-CH-CH« 
produit  cherché  \y      ,  mais  un  produit  d'oxy- 

/C«H»-SO«-CH«-CH.CH*\* 
dation  de  celui-ci  f  \/^       j  0  ;  ce  produit  sou- 

mis à  Toxydalion  se  transforme  en  une  disulfonc 
G6H5-S02-GH2-GH-GH2 

\i  • 

poudre  microcristalline  blanche  qui  fond  au-dessus  de  280". 

Le  sulfhydrale  de  potassium  réagissant  sur  le  même  produit  ne 
fournit  que  des  corps  huileux  qui  retiennent  du  brome.  Le  sulfhy- 
drate  d*amyle  sodé  fournit  une  huile  de  formule 


G«H5.S02-GH2-GH GH^ 

SG^H»     SG^H'» 


qui  oxydée  fournit  la  trisulfone  correspondante,  fusible  à  120*.  Le 
sulfhydrate  de  phényle  sodé  réagit  en  donnant 

G«I15-S02-G3H5(SG6H5)2, 

fondant  à  75-77**,  que  l'oxydation  transforme  en  trisulfone  fondant 
à  226«. 

Le  bromure  de  p.-crésylallylsulfone  se  comporte  comme  son 
homologue  inférieur,  à  cette  différence  près  qu'il  donne  bien  le 
sulfure  cherché  C"ïH''-S0*-C3Hî'S  qui  forme  des  aiguilles  blanches 
fondant  à  180-181°,  et  que  Toxydation  transforme  en  une  disulfone 
amorphe  fusible  au-dessus  de  200**. 

Le  sulfhydrate  réagissant  sur  le  même  corps  n*a  pas  donné  des 
résultats  nets,  le  thioamylate  a  fourni  Véther  diamyliqae  du  thio- 
glycol  cherché  sous  forme  d'une  huile  que  l'oxydation  transforrae 
en  une  sulfone  fondant  à  112-113**.  L'élher  phénylique  obtenu 
d'une  manière  analogue  et;  également  huileux  fournit  une  irisai- 
fone  fondant  à  88**,5. 

Le  bromure  d^o.'Crésylallylsulfone  n'a  pas  donné  des  résultats 
nets  avec  le  sulfure  et  le  sulfhydrate. 

Le  bromure  de  ^-naphtylaHylsulfone  et  le  thioamylate  do  sodium 
forment  une  bourbe,  transformée  par  oxydation  en  sulfone  fondant 
*àl86^ 
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Son  isomère  a  réagit  avec  le  sulfhydrate  en  donnant  un  composé 
blanc,  amorphe,  fondant  à  50-75*»  qui  semble  être 

C10H1S02-G3H5(SH)2.  L.  BOUVEAULT. 

Sur  la  préparation  des  acétals  des  aldéhydes  aromatiques 
orthoBubstituées  ;  Emil  FISCHER  et  6.  GIEBE  {D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  545-549  ;  28.3.98).  —  Les  auteurs  ont  appliqué  leur  procédé  de 
préparation  des  acélals  {D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  8053),  aux  aldéhydes 
aromatiques  o. -substituées,  dans  le  but  d'étudier  Tinfluence  des 
groupements  voisins  sur   la  vitesse   de  réaction.  Les  radicaux 
électronégalifs  (Cl,  AzO*,  etc.)  accélèrent  un  peu,  tandis  que  les 
radicaux  électronégatifs  (CH»,  etc.)  diminuent  cette  vitesse.  La 
quantité  d'acétal  formée  a  été  déterminée  par  différence  :  on  a 
traité  le  produit  de  la  réaction  par  Thydroxylamine  et  on  a  pesé 
Toxime  formée.  — Les  auteurs  ont  préparé  les  acétals  suivants  : 
dimétbylacétaldichloro-âM'benzynque  G«H»Cl«.CH(0CH8)«,  liquide 
bouillant  à  258«,  se  solidifiant  à  0*»  pour  fondre  à  15«.  D«8  =  1,274. 
Rendement  83  0/0.  —  Dimétbylacétnl  nitro-S-dicbloro^S-benzy'- 
lique  C«H«Cl«(A20«)CH(0GH3)«;  aiguilles  f.  à  63«,  solubles  dans 
l'alcool  et  réther.  Rendement  70  0/0.  —  Diétbylacétal  nUro.2' 
dichloroS.6'benzylique    C«H2Cl*(AzO«).CH(OC«H5)«  ;    aiguilles 
incolores  f.  à  99*,  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  —  Tous  ces 
acétals  ont  été  obtenus  en  laissant  en  contact,  pendant  24  h.,  Tai* 
déhyde  avec  un  excès  d'alcool  renfermant  1  0/0  de  gaz  chlorhy- 
drique.  —  L'acétal  de  l'aldéhyde  benzoïque  peut  être  également 
obtenu    à    froid.    Rendement    34    0/0.    —    Le    diméibylacéial 
C«H5CH(OCH3)«,  préparé  à  chaud,  bout  n  199*  sous  762  mm.  Ren- 
dement 53  0/0  de  l'aldéhyde  employée.  —  Le  diméihylacétal  de 
faldébyde     tnméthyI'2.4,6-benzoïque     C«H«(GH3)3.GH(OCH3)«, 
préparé  également  à  chaud  (iOO*»),  bout  à  248**.  Il  se  solidifie  dans 
un  mélange  de  neige  carbonique  et  d'éther.  p«  freundler. 

Action  de  la  potasse  sur  l'acide  o.-methoxysiilfamidoben- 
zoiqne;  Charles  WALKER  {Am.  cbem.  Journ.,  t.  19,  p.  578-580; 
14.7.97).  —  D'après  cet  auteur,  la  fusion  avec  KOH  de  l'acide 
o.-méthoxysulfamidobenzoïque  fournit  un  acide  o.'Oxysnîfamido^ 

benzoïque  G^H^^OH  ,  qui  f.  à  231<»  en  se  décomposant,  —  Le 

\SO«AzH« 
sel  de  Ba  renferme  4  mol.  H*0;  fines  aiguilles  solubles  dansTeau. 
-  Le   sel  de  Ca  (C^H6AzS0»j«Ga.6H«0  cristalUse  en  longues 
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'e  Na  en  aiguilles  blanches  solubles  dans  H«0 
mol.  H^O.  —  Le  sel  cTAg,  CReSOUg,  cons- 
ristalline  presque  insoluble  dans  Teau.  —  Ea 
•méthoxysulfamidobenzoïque  avec  HCl  concen- 
160**,  on  obtient  du  chlorure  de  méthyle  el  de 

p.    FRBUNDLER. 


phtylthiosulfonique  et  l'acide  o.-crésylthio- 
flOEGER  et  W.  GROTHE  [Jouni.  /.  prakL  CL, 
31.12.97).  —  On  connaît  sous  forme  de  sels  les 
sulfonique  et  toluène-p.-lhiosulfonique.  On  les 
i  par  l'action  du  sulfure  de  potassium  sur  les 
es 

502GI  +  K2S  =:  R-S02-SK  +  KGl. 

appliqué  cette  même  réaction  à  la  préparation 
un  des  acides  a-naphtyUhiosulfonique*'et  crésyl- 

L.    BOUVEAULT. 

de  l'eau  de  cristallisation  et  sur  le  sel  de 
I  mésitylénique  ;  Ch.  SALZER  (D.  cL  C.,t.31, 

8).  —  Le  sel  de  calcium  de  Tacide  mésitylé- 
la  règle  générale  posée  par  Tauteur,  à  savoir 
neutres  de  tous  les  homologues  de  Tacide  ben- 
BU  position  1.3  ou  1.4,  renferment  au  moins 
stallisation,  tandis  que  ceux  qui  sont  substitués 
m  renferment  que  2.  —  Seul  Tacide  anisique 
[ception  à  cette  règle  (1  mol.),    p.  preundlkr. 

eut  de  l'acide  nitro-4-amino-2*bensoîque  et 
mr  les  chlorures,  bromures  et  iodures  ai- 
les; H.-L.    WHEELER  et  Bayard   BARNES 

.,  t.  20,  p.  217-222;  24.3.98).  —  Lorsqu'on 
sodés  ou  argentiques  de  Tacide  nitroaminoben- 
Lirc  alcoolique  ou  un  chlorure  d*acide,  la  substi- 
iijours  comme  dans  le  cas  des  anilides,  comme 
ie  était  rattaché  à  l'atome  d'azote.  —  L'acide 

yCO«H  (1) 

benzoïque  Cm^^AzU.COCn^  (2)  préparé   en 

\AzO«  (4) 
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oxj'dant  la  nitro-acétyltoluidine  par  KMnO*  à  1  0/0,  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunes  f.  à  215°.  — Le  dérivé  sodé  constitue 
une  poudre  jaune  soluble  dans  Talcool  e\  Teau.  Le  sel  d'Aff^ 
CTrAz*0*Ag,  est  un  précipité  gélatineux. —  En  chauffant  le  sel  de 
Na  ou  d*Ag  avec  C^H^I  à  190°,  en  vase  clos,  on  obtient  le  nitrO'4^ 
acétamido-2'benzoate  déthyle^  sous  forme  de  prismes  jaunes  f.  à 
112*,  solubles  dans  Talcool  et  la  ligroïne.  —  La  saponification  de 
Tacide  précédent  par  SO*H*  en  solution  alcoolique  fournit  Yacide 
nitroamidobenzoïque;  aiguilles  rouges,  f.  à  264°  en  se  décomposant, 
solubles  dans  Talcool.  Le  sel  d'AzH^  est  soluble  dans  Teau.  Celui 
de  Aa  constitue  un  précipité  rouge  brique,  peu  soluble  dans 
l'alcool.  Celui  d'Aff  est  gélatineux.  Chauffé  avec  du  chlorure  d*acé- 
tyle  en  solution  éthérée,  il  régénère  Tacide  nitro-4-acétamidoben- 
zoîque.  —  Uétber  mélhyUque  obtenu  en  chauffant  Tacide  avec 
SO*H*  et  de  l'alcool  méthylique  crislaUise  en  aiguilles  orangées  f.  à 
157°,  solubles  dans  la  ligroïne  et  Talcool.  Vétber  étbylique  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  tables  jaunes. —  h' acide  nitro-étbylamido' 
benzoïque,  s'obtient  au  contraire  en  chauffant  le  sel  d'Ag  précé- 
dent avec  C^H'I  pendant  3  jours.  Lamelles  jaunes  d'or  f.  à  223«, 
solubles  dans  l'alcool,  le  benzène  et  les  alcalis.  Il  se  forme  égale- 
ment du  nitro-étbylamido-benzoate  d'étbyle^  sous  forme  d'aiguilles 
jaunes  f.  à  80°.  —  De  même,  en  faisant  agir  le  chlorure  d'acétyle 
sur  le  sel  d'Ag  de  l'acide  anthranilique,  on  obtient  Tacide  acétyl 
o.-amidobonzoîquej.  à  185°.  p.  freundler. 

Sur  la  tri])romaniline-3.4.5  et  sur  quelques  dérivés  du  tri- 
bromobenzène  dissymétrique;  C.  Loring  JACKSON  et  F.  B.  6AL- 

UTAN  (Am,  cliem.  Journ.,  t.  20,  p,  179-189  ;  25.3.98).  —  La  tri- 
bromaniline-3.4.5  fond  à  118°  et  non  à  130°  comme  l'a  indiqué 
M.  Kœrner  (Gazz.  cbim,  ital.y  1874,  p.  390j. —  Le  cblorhydrate 
CWBr^.AzH^.HCl  cristallise  en  aiguilles  blanches  solubles  dans 
Teau  bouillante  et  le  benzène,  insolubles  dans  la  ligroïne  et  l'éther. 
—  Le  broinhydrate  possède  des  propriétés  analogues.  Le  sulfate 
neutre  se  présente  sous  la  forme  de  tables  solubles  dans  l'eau  froide 
et  l'alcool,  insolubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  L'eau 
bouillante  le  dissocie.  —  La  tribromaniline  s'unit  à  l'éther  chloro- 
carbonique  en  solution  benzénique  en  donnant  naissance  au  tri- 
bromophénylurétbane  C^H^Bi^^.AzHCO^G'Hî»,  tables  rhombiques, 
F.  à  170°,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  dans  SO*H* 
et  AzO^H  concentré.  L'aniline  bouillante  le  décompose  en  donnant 
de  la  diphénylurée. 
En  chauffant  la  tribromaniline  avec  de  l'anhydride  acétique,  on 
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obtient  la  tribromacétamUde  C^H^Br^.AzH.COCH*,  sous  forme 
d'aiguilles  f.  à  254*,  solubles  dans  le  benzène  et  Talcooi  bouillant, 
peu  solubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  —  AzO^H 
(D  =  1.5)  réagit  sur  cette  dernière  à  froid  en  donnant  la  iribromo- 
nitroacétanilide  C^HBr^AzO^AzHCOCH*  ;  prismes  orthorbom- 
biques  f.  à  229*»,  solubles  dans  Talcool  et  Tacétone.  —  La  soude 
concentrée  la  saponifie  à  chaud  en  donnant  la  tribromonitraniline 
correspondante  sous  formes  d'aiguilles  orangées,  f.  à  130*,  solubles 
dans  Teau  bouillante  et  les  dissolvants  organiques  sauf  la  ligroïne. 
En  chauffant  une  solution  alcoolique  de  cette  tribromonitraniline 
avec  SO*H«  et  AzO*Na  on  obtient  le  tribromonitrophénoly 
f.  à  ^30*. 

Le  tribromophénylarétbane  1.2.4.5  préparé  en  chauffant  une  so- 
lution benzénique  de  tribromaniline  1.2.4.5  avec  de  Téther  chloro- 
carbonique,  cristallise  en  aiguilles  blanches  f.  à  101*,  solubles  dans 
Talcool  et  Teau.  Il  donne  de  la  diphénylurée  quand  on  le  chauffe 
avec  de  l'aniline.  —  La  tribromoniiracéianilide,  1.2.4.5  obtenue 
comme  son  isomère,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  rosées  f. 
à  228*,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques.  H*SO*  dilué  le 
saponifie  à  chaud  en  donnant  la  tribromonitraniline  correspon- 
dante ;  aiguilles  jaunes  f.  à  130*,  solubles  dans  les  dissolvants  or- 
ganiques, peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  —  L'action  de  Téthylate 
de  sodium  sur  le  tribromo-1.2.4-dinitrobenzène-3.5  donne  naissance 
au  tribromo-aitrophénétol,  C«HBr3(AzO*).OC«H«  ;  paillettes  f.  à 
158*,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  le  benzène,  le  chloroforme  et 
l'acétone.  Il  se  forme  en  même  temps  une  bromodinitrorésorcine, 
C«HBr(AzO«)«(OH)«  f.  à  67*,  dont  le  dérivé  barytique  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  orangée  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  ou  peu  soluble  dans  les  dissolvants  organiques. 

p.    FREUNDLER. 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  la  p-naphtylamine  ;  A.  CLAUS 
et  0.  JACK  (Jour/?.  /.  prakL  Cb.,  t.  57,  p.  1-19  ;  15.1.98).  — Quand 
on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  sol.  refroidie  de  sulfate 
de  p-naphtylamine  dans  l'acide  sulfurique  à  80  0/0,  il  se  fait  un  dé- 
rivé dichloré,  le  5 .S-dichloro-S-amidonaphlalène  (Claus  et  Philipson 
Journ,  f.parkt.  Ch,,  t.  43,  p.  58).  Cette  base  diazotée  dans  le  chlo- 
rure cuivreux  fournit  le  S,5,8'tricbloronapblalène  qui  forme  des 
aiguilles  incolores  fondant  à  67-68*;  il  est  identique  à  celui  déjà 
obtenu  par  Armstrong  et  Wynne  (Cbem.  central  bl  1890,  646). 

Quand  on  traite  r(o-a)  chloro-p-acétonaphtalide  dissoute  dans 
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le  chloroforme  par  la  quantité  correspondante  de  chlore,  il  se  fixe 
deux  molécules 

Cl  CCP 

ÂzH-CO-CIP  _  /\^GCl-AzH-C0-CH3 

GHGl 

(Claus  et  Philipson,  loc,  cil,).  Quand  on  traite  ce  produit  par  la 
quantité  de  soude  capable  de  lui  enlever  une  molécule  d* acide 
chlorhydrique,  on  obtient  trois  chlorures  cFacéto-p-naphtalide  di- 
chlorée  isomères;  théoriquement  il  pourrait  s'en  faire  quatre.  On 
les  sépare  par  des  cristallisations  dans  Téther. 

Le  dichîorure  de  dichloro-S-acétonaphlalide  A^  fond  à  99-100**  ; 
il  est  soluble  dans  Téther  et  cristallise  dans  Talcool,  Visomère  B 
est  insoluble  dans  l'éther  ,de  même  que  Visomère  C  dont  on  les 
sépare  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  il  fond  à  145**;  Tisomère  C 
forme  des  cristaux  prismatiques  fondant  à  163*. 

Quand  on  traite  le  tétrachlorure  par  deux  molécules  de  soude, 
on  obtient  la  1  .S A-tricbloro-2-acétonaphtaîide  en  aiguilles  inco- 
lores fondant  à  220o,  qui  par  Saponification  fournit  la  tricbloro-p- 
naphiylamine  en  aiguilles  blanches  fondant  à  175**. 

La  brom-acétonaphtalide  fournit  aussi  son  tétrachlorure  qui  fond 
à^l5^  - 

Quand  on  brome  la  i .ô-dibromo-S-naphtylamine  dans  le  chloro- 
forme, on  obtient  une  dibromo-^-naphtylamine  qui,  à  Toxydation 
fournit  un  acide  p-bromophtalique,  ce  qui  permet  d'hésiter  seule- 
ment entre  les  deux  formules 

Br  Br 

Br/\^AzH2  /\'^AzH2. 

Br 

La  transformation  du  produit  en  4.6'dibroniO'l .S-naphtoquinone 
montre  que  la  seconde  formule  doit  être  acceptée  ;  cette  quinone 
commence  à  brunir  vers  120-130**  et  fond  à  200**  en  se  décompo- 
sant complètement.  La  réduction  le  transforme  en  4.6-p-A/rfro/2a- 
phtoquinone^  petites  aiguilles  qui  se  décomposent  avant  de  fondror 
La  diazotation  dans  Falcool  transforme  la  tribromo-p-nnpbtyl- 
aminé  en  1 .4.6'trihromonaphtaline  (|iii  fond  a  96-08**. 

I..    DOUVKAULT. 
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Action  du  chlorure  de  soufre  sur  les  aminés  aromatiques; 
A.  EDINGER  (Journ.  i.  prakt.  CL,  t.  56,  p.  278-288;  20.11.97). 
—  L'auteur  a  montré  dans  un  récent  travail  (Bull  y  t.  18,  p.  258) 
que  Faction  du  chlorure  de  soufre  sur  la  quinoléine  fournit  outre 
des  produits  de  chloruration  une  combinaison  sulfurée  (C^H'AzS)' 
que  Tauteur  nomme  le  tbioqainantbrène  et  à  laquelle  il  donne  la 
constitution 

AzC^H^/  \c6H5Az. 

Cette  substance  est  extrêmement  stable  et  malgré  son  poids  mo- 
léculaire très  élevé,  elle  est  sublimable  dans  le  vide  sans  altération  ; 
elle  fond  à  806°.  L*auteur  a  voulu  répéter  les  mêmes  expériences 
sur  les  quinoléines  substituées  ;  mais  avec  To.-toluquinoléine  on 
obtient  toujours  seulement  des  dérivés  de  la  quinoléine,  le  groupe 
CH*  étant  enlevé  dans  la  réaction. 

Le  chlorure  S*C1*  est  chauffé  à  150*  au  bain  d'air  avec  la  tolu- 
quinoléine  ;  on  obtient  une  résine  noire  que  Ton  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau  et  bouillant.  Cet  acide 
dissout  un  corps  sulfuré,  isomère  dç  celui  qu'on  obtient  avec  la 
quinoléine,  mais  fondant  au-dessus  de  860*".  Ce  composé  ne  se 
combine  pas  à  l'iodure  d'éthyle,  l'acide  nitrique  fumant  fournit  une 
petite  quantité  d'acide  nicotinique,  et  la  poudre  de  zinc  est  sans 
action. 

Si  l'on  opère  la  réaction  dans  les  mêmes  conditions  avec  SQ*, 
on  obtient  un  mélange  du  même  produit  avec  une  dicbloroquino- 
léine  en  aiguilles  blanches  fondant  à  108-104®,  qui  constitue  l'o.- 
p.^-dicbloroquinoléine,  il  se  fait  aussi  une  tétracbloroquinoléine 
qui  fond  à  121*'  et  ne  se  combine  pas  aux  acides. 

L'auteur  a  essayé  des  expériences  analogues  sur  d'autres  bases 
du  même  genre.  L'o.  et  le  p.-oxyquin^léine  n'ont  pas  fourni  de  dé- 
rivé sulfuré,  la  première  seulement  un  dérivé  cbloré  fondant  à 
179*  et  la  seconde  un  dérivé  cbloré  également  fondant  à  187*.  — 
L'isoquinoléine  fournit  une  tricbloro^isoquiaoléine  fusible  à  124*. 
La  pyridine  n'a  pas  donné  de  produits  qui  aient  pu  être  purifiés. 

L.  BOUVEAULT. 

Action  de  Talcool  méthylique  dans  diverses  conditions  sur 
le  sulfate  et  le  nitrate  de  p.-diazotoluène;  William  E.  CHAM- 
BERLAIN {Am.  cbem.  Journ.,  t.  19,  p.  581-547;  14.7.97).— 
L'auteur  a  étudié  la  décomposition  du  sulfate  et  nitrate  de  p.-di- 
azotoluène secs  par  l'alcool  méthyhque  en  présence  de  divers 
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agents  et  dans  différentes  conditions  de  température  et  de  pression. 

—  Avec  l'alcool  méthylique  seul,  on  obtient  des  traces  de  toluène 
et  principalement  du  p.-méthylanisol  CH^.C^H^OCH^,  et  une  petite 
quantité  de  dinitro-p.-crésol  f.  à  80**,5.  Ce  dernier  résulte  probable- 
ment de  Faction  ultérieure  de  AzO^H  mis  en  liberté  sur  le  méthoxy- 
p.-crésol.  —  Sous  pression  réduite  (200  mm.),  il  se  forme  du 
toluène,  du  méthoxy-p.-toluène  et  du  nitro-p.-crésol-1.3.4.  —  En 
augmentant  la  pression  (1,250  mm.),  on  n'obtient  plus  de  toluène. 

—  La  présence  de  méthylate  de  sodium  et  de  potasse  caustique  ou 
carbonatée  favorise  au  contraire  la  production  du  toluène,  mais  il 
se  forme  des  produits  goudronneux  en  quantité  notable.  —  Si  Ton 
ajoute  de  la  poudre  de  Zn,  on  arrive  au  même  résultat,  tandis 
qu'avec  du  ZnO,  on  obtient  un  mélange  à  parties  égales  de  toluène 
et  de  méthoxy-p.-toluèue. 

Avec  le  sulfate  de  p.-diazotoluène,  les  résultats  sont  un  peu  dif- 
férents. —  L'alcool  méthylique  seul  donne  naissance  au  méthoxy- 
p.-toluène,  qu'on  opère  sous  pression  réduite  ou  non.  —  La  pré- 
sence de  méthylate  de  sodium,  de  potasse  caustique  ou  carbonatée 
et  de  poudre  de  Zn,  favorise  la  production  de  toluène  ;  avec  de 
Toxyde  de  Zn,  on  obtient  des  quantités  égales  de  toluène  et  de  p.- 
méthoxytoluène.  —  D'une  façon  générale,  la  décomposition  est 
plus  nette  avec  le  sulfate  qu'avec  le  nitrate  de  p.-diazotoluène.  Le 
fait  que  la  présence  de  KOH  n'accélère  pas  cette  décomposition 
peut  s'expliquer  par  une  transformation  préalable  du  diazoïque  en 
isodiazoïque.  p.  freundler. 

Action  de  Talcool  méthylique  sur  les  sels  de  nitrodiazoben- 
léne  et  sur  les  acides  nitrodiazobenzéiiiques  ;  George  F. 
WEIDA  (Ata,  cbem,  Journ.,  t.  19,  p.  547-561  ;  H. 7.97).  —  La  dé- 
composition du  nitrate  d'o.-nitrodiazobenzène  par  l'alcool  méthy- 
lique fournit  uniquement  du  nitrobenzène.  —  Le  nitrate  de  m.-ni- 
trosodiazobenzène  se  décompose  plus*  difficilement;  on  obtient 
également  du  nitrobenzène  avec  une  petite  quantité  de  m.-nitra- 
nisol.  De  même,  le  dérivé  para  fournit  principalement  du  nitroben- 
zène (40  0/0),  ainsi  qu'une  quantité  moindre  de  p.-nitranisol 
(17  0/0). 

Le  nitrate  de  l'acide  o.-diazobenzoïque,  chauffé  vers  60**  avec  de 
Talcool  méthylique,  le  décompose  en  donnant  principalement  de 
ro.-mélhoxybenzoate  de  méthyle,  ainsi  que  du  benzoate  de  mé- 
Ihyleet  de  l'acide  nitrosalicylique-1.2.4. —  Avec  le  sulfate  de 
l'acide  o.-diazobenzoïque,  on  obtient  également  des  éthers  ben- 
zoïque  et  méthoxybenzoïque.  •—  Le  sulfate  de  l'acide  m.-diazoben- 
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zoïque  fournit  dans  les  mêmes  conditions  uniquement  du  m.-mé- 
thoxybenzoate  de  méthyle.  —  Si  Ton  remplace  Talcool  méthylique 
par  Talcooléthylique,  on  n'obtient  que  du  benzoate  d*éthyle.  —La 
décomposition  du  nitrate  de  l'acide  p.-diazotenzoïque  par  Talcool 
méthylique  fournit  du  p.-méthoxybenzoate  de  méthyle  de  l'acide 
anisique.  —  Les  résultats  sont  les  mêmes  lorsqu'on  emploie  le  sul- 
fate, p.   FREUNDLER. 

Action  de  ralcool  méthylique  sur  le  sulfate  d'o.-diazoto- 
luéne;  William  BROMWELL  {Am,  chem.  Journ.,  t.  19,  p.  561- 
577;  14.7.97).  — Le  nitrate  d'o.-diazotoluène  s'obtient  facilement 
en  faisant  passer  des  vapeurs  nilreuses  dans  un  mélange  refroidi 
de  nitrate  d'o.-toluidine  et  d'alcool,  et  en  précipitant  le  produit  par 
réther  anhydre.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  qui 
détonent  spontanément  ou  par  un  simple  frottement.  —  Le  sulfate 
est  plus  stable  et  se  présente  également  sous  la  forme  de  fines 
aiguilles  verdâtres.  —  L'alcool  méthylique  le  décompose  déjà  à 
froid,  plus  rapidement  à  chaud,  en  donnant  surtout  du  méthoxy-o.- 
toluène  ainsi  qu'une  petite  quantité  de  toluène  : 

/GH3  /CH3 

C6HK  +CH30H  =  C6HK  +80^2  4- Al'. 

\Az2SO*H2  \0CH3 

Le  mélhoxy-o-toluène.  (Pinnette,  Ann.  Chew.,  t.  243,  p.  37i, 
constitue  un  liquide  mobile  d'odeur  agréable,  presque  insoluble 
dans  H*0.  L'acide  sulfurique  concentré  l'attaque  à  froid  en  don- 

/CH3 
nant  un  acide  sulfoné  C^H^^OGH^  qu'on  purifie  en  le  transfor- 

\S03H 
mant  en  chlorure,  puis  en  amide.  —  Cet  acide  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  f.  à  112°,  très  solubles  dans  H'O.  Le  sel  de  B» 
(C''H-^O.S03)3.Ba.2H«0,  cristallise  en  tables. Celui  de  Ca  renferme 
9H*0  ;  lamelles  transparentes  assez  solubles  dans  H^O  et  l'alcool. 
Le  sel  de  Mg  (G'ïH»OS03)«.Mg.91/jH«0  cristallise  en  prismes  non 
efflorescenls.  —  Celui  de  zinc  renferme  6VtH«0  :  il  est  très  so- 
luble  dans  l'eau  et  se  présente  sous  la  forme  de  tables  rectangu- 
laires. —  Le  sel  de  cuivre  (C"H»O.S03)«Cu.6H*0  cristallise  en 
prismes  verts,  et  celui  de  plomb  (;C'îH0O.SO»)«Pb.6H*O  en  lamelles 
nacrées  efflorescentes,  solubles  dans  Teau.  —  Le  sel  de  Nareû- 
ferme  5  mol.  1/2  H*0;  aiguilles  transparentes  qui  se  déshydratent 
à  l'air  sec.  Celui  de  potassium  C"H»O.SO«K.  V«H«0  cristallise  dans 
Talcool  en  tables  rhombiques  très  solubles  dans  Tenu.  —  Le  cblo* 
rure  obtenu  on  trnitnnt  le  sel  de  Na  par  PCI*,  se  présente  sous  la 
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forme  d'une  masse  cristalline  assez  solubie  dans  Téther. —  Uamide 
DH»O.SOUzH«  cristallise  en  aiguilles  F.  à  137°,  solubles  dans 
Teau.  —  L'oxydation  de  celte  amide  au  moyen  de  KMnO*  en  solu- 
tion  alcaline    fournit    un    acide    o.-méthoxysuhamidobenzoïque 

/CO«H 
PH^OCH»        f,  à  211^  Si  l'on  fond  ce  dernier  avec  KOH,  on 

\SO«AzH« 

obtient  un  acide  dioxybenzoîque  qui  f.  à  280*  en  se  décomposant, 
et  qui  est  coloré  en  rouge  foncé  par  FeCl^.  La  constitution  de  cet 
acide  n'a  pas  pu  être  établie.  p.  freundler. 

Sur  raction  des  alcools  méthylique  sur  les  diazo-phénols 
et  ôthyliqne  sur  les  sels  des  chlore  et  bromodiazobenzôiies; 
Frank  Keuneth  CAMERON  {Am,  chem.  Joiirn.,  t.  20,  p.  229-251; 
24.3.98). —  Le  chlorhydrate  de  p.-diazophénol obtenu  en  traitant  le 
chlorhydrate  de  p.-araidophénol  par  l'alcool  saturé  de  vapeurs  ni- 
treuses  et  par  HCl,  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  peu  stables. 
L'alcool  méthylique  ou  éthylique  le  décomposent  en  donnant  uni- 
quement du  phénol,  même  lorsqu'on  opère  en  présence  de  gaz  HCl, 
d'AzW,  SO*,  etc.  —  Le  chlorhydrate  d'o.-diazophénol  constitue 
un  précipité  cristallisé  très  instable.  Chauffé  avec  de  l'alcool,  il  se 
décompose  en  donnant  uniquement  du  phénol.  —  Avec  le  chlor- 
hydrate de  m.-diazophénol  (précipité   blanc  très  instable),   les 
résultats  sont  les  mêmes.  La  décomposition  par  l'eau  fournit  de  la 
résorcine.  —  Les  sels  de  chlorodiazobenzène  et  de  bromodiazo- 
benzène  s©  préparent  facilement  en  saturant  de  vapeurs  nilreuses, 
une  solution  très  concentrée  des  sels  de  chloraniline  ou  de  broma- 
niline  correspondants. — Le  nitrate  d o, -chlorodiazobenzène  chauffé 
avec  de  l'alcool  se  décompose  en  donnant  uniquement  du  benzène 
chloré.  Il  en  est  de  même  avec  le  sulfate  d'o.-chlorodiazobenzène 
et  avec  les  sulfates  et  nitrates  de  m.  et  de  p. -chlorodiazobenzène. 
Dans  le  dernier  cas  seulement  il  se  forme  une  petite  quantité  de 
chloronitrophénol-1.3.4.  —  La  décomposition  des  sels  d'o.-bromo- 
diazobenzène  et  du  nitrate  de  m.-bromo-diazobenzène  fournit  uni- 
quement du  benzène  brome,  tandis  qu'avec  le  sulfate,  on  obtient 
un  peu  de  bromanisol,  décomposition  du  nitrate  de  p.-bromo  dia- 
zobenzène  fournit,  outre  le  benzène  brome,  une  petite  quantité  de 
p.-bromanisol  et  de  bromonitrophénol-1.3.4.         p.  fueunoler. 

Sur  les  modes  de  formation  du  p.-nitrodiphényltôtrazol  ; 
Edgar  WEDEKIND  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  473-479;  14.3.98). 
—    Le     nitrodiphényltétrazol     a    été     préparé     par    plusieurs 
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procédés  :  1°  à  partir  du  nitro-p,'méthoxyfonnsizylbenzèDe 
AzO«X0H^G<^^^^^"^6^^Q^  s'obtient  en  conden- 

sant le  chlorure  de  p.-diazo-anisol  avec  l'aldéhyde  p.-nitroben- 
zoïque  en  solution  alcaline,  aiguilles  brunes  f.  à  199^,  solubles 
dans  le  cWorx)formje  et  Tacétone  en  rouge  foncé,  dans  les  acides 
minéraux  en  bleu,  insolubles  dans  Talcool  et  la  ligroïne.  —  En 
oxydant  ce  dérivé  par  les  vapeurs  nitreuses  en  présence  d'une  solu- 
tion de  gaz  chlorhydrique  on  le  transforme  en  chlorure  de  p,- 
nilvO'p.'méihoxytpiphényîtétrazolium,  —  Viodure  correspondant 

AzO* .  C^H* .  C<  I  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 

\Az=Az(I).C«H*.0GH3 

f.  à  168°,  peu  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  solubles 
dans  l'eau.  —  En  chauffant  l'iodure  ou  le  chlorure  avec  HCl  à  150*, 
on  àbWeniXe  chlorure  de  p,'nUrO'p,'Oxytnphényltétrazolhnû^  sous 
la  forme  d'aiguilles  jaunâtres  qui  fondent  à  233°  en  se  décompo- 
sant. Ce  sel  donne  des  chloraurates  et  des  chloroplatinates  cris- 
tallisés ;  il  précipite  en  jaune  par  l'eau  de  Br  et  se  dissout  en  rouge 
dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins.  L'eau  et  l'alcool  le  dis- 
socient facilement.  —  Pour  obtenir   le  p.-nitrodiphényltélrazol 

<Az-AzC«Hs 
I  ,  on  transforme  le  chlorure  précédent 

Az=Az 

en  nitrate  au  moyen  de  AgAzO*,  puis  on  oxyde  par  KMnO*en  pré- 
sence de  AzO^H  dilué.* —  Le  p.'introdiphényltétrazol  cvïsiaWïse  en 
paillettes  blanches,  f.  à  200°,  solubles  dans  l'acétone.  —  On  l'ob- 
tient également  en  traitant  par  AzO-^H  concentré  le  p.-nitroguana- 
zylbenzène.  —  La  réduction  du  chlorure  de  p.-nitro-oxytriphényl- 
tétrazolium  par  (AzH^j^S  en  présence  d'alcool  donne  naissance  au 

p.'iiitro-p. 'Oxyformazylbcnzène  Az02.C6H*.C<^^^^^^^^^ qj^ ; 

aiguilles  rougeâtres,  f.  194°,  solubles  dans  les  dissolvants  organi- 
ques, sauf  la  ligroïne,  dans  les  alcalis  et  dans  SO*H*  concentré  en 
vert  foncé.  —  AzO^H  concentré  transforme  la  nitro-benzylidène- 
amidoguanidine  en  un  produit  cristallisé  qui  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  jaunes  f.  249°,  solubles  dans  H*0  bouillante. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  le  remplacement  partiel  d'un  groupement  diazoique 
par  l'hydrazine  dans  le  chlorure  de  tétrazodiphônyle;  Edgar 
WEDEKIND  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  479-483  ;  14.3.98).  -  En  faisant 
agir  le  chlorure  de  tétrazodiphényle  sur  une  solution  alcaline  de 
benzylidènephénylhydrazone,  l'auteur  a  obtenu  un  dérivé  formazy- 
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lique  dans  lequel  Tun  des  groupements  benzéniques  est  remplacé 
par  le  diphényle  : 

(^H5-AzH-Az=CH-C6H5  +  OU-kz^-Cm^-Cm'^'kz^OU 

<Az=Az-G«H*-GeH5 
+  Az2  +  2H20. 
Az-AzH-C6H5 

n  faut  admettre  que  Tun  des  radicaux  diazoïques  est  réduit  immé- 
diatement par  Talcool.  Le  produit  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  violets  à  reflets  bronzés,  f.  174**,  solubles  dans  les  dissol- 
vants organiques  sauf  Téther,  l'alcool  et  Tacide  acétique  ;  la  solution 
dans  SO*H*  concentré  est  rouge  et  passe  au  brun  lorsqu'on  la 
chauffe.  Il  se  forme  en  même  temps  une  certaine  quantité  de  di- 

p ,,        .        ^«Ti-  ^    Az=Az.C^H*.C^H*.  Az  =  Az^  o  ^^.„- 

rormazylbemene    CfiW .  G^j^^_j^m  .  C«H»C«H« .  AzH . Az>^-^'^' 

f.  entre  200  et  215*.  —  Le  composé  précédent  a  été  transformé 
au  moyen  des  vapeurs  nitreuses  en  chlorure  de  tèlraphényllétra' 
zolium  ;  aiguilles  blanchâtres,  f.  175^.  —  La  décomposition  du 
chlorure  de  tétrazodiphényle  en  solution  alcoolique,  à  chaud,  est 
générale.  Si,  en  effet,  on  traite  une  telle  solution  par  le  phénol  en 
présence  d'un  alcali,  on  obtient  du  p,-phényloxyazobeuzcne 
OH.G*H*.Az  =  Az.C*H*.C^H*,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristal- 
line brune,  ou  de  paillettes  bronzées  (aniline)  qui  sont  peu  solubles 
dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques,  et  qui  se  dissolvent 
dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates  en  formant  des  sels 
jaunes  peu  solubles,  et  dans  les  acides  minéraux  concentrés  en 
rouge  foncé.  Le  phényloxyazobenzène  f.  vers  300«  en  se  décom- 
posant, p.  FREUNDLER. 

Sur  les  iodobismuthates  des  bases  ammoniées  et  des  bases 
Tégétales;  Albert  B.  PRESCOTT  {Journ.  ofAm.  chem.  Soc.,  t.  20, 
p.  96-100;  20.10.97). —  Ce  mémoire  renferme  quelques  remarques 
sans  intérêt  sur  les  propriétés  et  la  constitution  des  iodobismuthates 
de  tétraméthylammonium,  de  pyridine  et  d'atropine. 

p.  FREUNDLER. 

Sur  Tacide  quinaldine-^-carbonique  ;  A.  CLAUS  et  E.  MOM- 
BERGER  {Joarn,  /.  prakL  Ch.,  t.  56,  p.  873-390;  4.12.97).  —  Les 
auteurs  comptaient  préparer  à  l'aide  de  cet  acide  l'acide  a^-dicar- 
bonique,  et  par  décomposition,  l'acide  quinoléine-^-carbotiique,  le 
seul  acide,  monocarbonique,  de  la  quinoléine  qui  ne  soit  pas 
connu.  Cette  intention  n'a  pu  être  réalisée,  Toxydation  de  l'acide 
en  question  n'ayant  pu  être  effectuée  d'une  manière  régulière. 
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L'acide  quinaldine-p-carbonique  a  été  transformé  en  éther  éthy- 
lique,  et,  à  cet  état,  nitré  par  l'acide  nitrique  fumant  et  Facide  sul- 
furique.  La  nitration  donne  naissance  à  deux  dérivés  mononilrés 
isomères,  occupant  respectivement  les  positions  ortho  et  ana. 
Quand  on  verse  le  résultat  de  la  nitration  dans  l'eau,  le  dérivé 
o.-nitré  se  précipite,  tandis  que  le  dérivé  ananitré  reste  en  solution 
et  est  ensuite  précipité  par  l'ammoniaque.  On  sépare  ainsi  aisé- 
ment ces  deux  corps  qui  ont  été  chacun  la  matière  première  des 
recherches  suivantes  : 

Dérivés  o^-nitrés.  —  L'o.'Uitroquinaldine-P'Carbonate  (fétbyle 
cristallise  dans  l'alcool  un  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fondante  187". 
L'acide  correspondant,  obtenu  par  saponification  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  à  100*,  en  tube  scellé,  forme  des  la- 
melles jaunes,  fusibles  à  196**,  leur  chlorhydrate  est  en  aiguilles 
jaunes  fondant  à  204**.  Quand  on  le  chauffe  à  150**  avec  Tacide  sul- 
furique  à  10  0/0,  il  se  transforme  en  acide  carbonique  et  o^-miro- 
qainaîdine  fondant  à  137*,  ce  qui  établit  sa  constitution. 

La  réduction  de  l'éther  o.-nitré  en  dérivé  o.-amidé  se  fait  avec  le 
fer  et  l'acide  acétique;  le  produit  obtenu  est  en  aiguilles  d'un  jaune 
très  clair,  fondant  à  99*  ;  son  chloroplalinate  cristallise  avec  2H*0 
et  se  décompose  à  190°;  V iodométbylate  fond  à  170**  en  se  décom- 
posant. 

V acide  o-'amidoquinaldine-^arbonique,  obtenu  comme  l'acide 
nitré,  est  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  230**. 

La  diazotation  transforme  Téther  o.-amidé  en  éther  o.-chJoré^  en 
lamelles  presque  incolores,  fondant  a  92**;  son  chloroplalinate  se 
décompose  à  205**;  V acide  o.'cJjIoroquinaldine-^carhonique  est  en 
aiguilles  jaunes  fondant  à  216**.  , 

Dérivés  anauitvés.  —  L'ananilroqiiinaldine'P'Carhonate  d'éthyk 
est  en  aiguilles  jaune  clair  fondant  à  126**;  son  chloroplatinalv 
cristallise  avec  2H*0  et  fond  à  232**;  il  fournit  l'acide  correspon- 
dant en  belles  aiguilles  jaunes,  fondant  à  126**,  que  Tacide  sulfu- 
rique  étendu  sous  pression  transforme  en  acide  carbonique  et 
a.'nitroquinaldine,  fusible  à  82**. 

L'éther  a^-amidé  obtenu  parle  fer  et  l'acide  acétique,  fond  à  HO*; 
son  chloroplalinate  contenant  2HK),  fond  à  224**;  son  iodométhylate 
à  198-200**.  Vacide  correspondant  fond  à  275**. 

Amide  de  ï acide  quinaldine-p-carbonique,  —  Quand  on  chauffe 
l'éther  éthylique  de  l'acide  quinoléine-carbonique  avec  de  l'aramo- 
niaque  alcoolique,  mùme  à  270°,  il  n'y  aucune  action.  Remplace-t- 
on la  solution  alcoolique  par  la  solution  aqueuse,  on  obtient  seule- 
ment le  sel  ammoniacal  et  pas  d'amide.  On  obtient  cette  dernière 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE   ORGANIQUE.  479 

en  abandonnant  à  froid  Téther  pendant  6  semaines  avec  de  Tam- 
moniaque  aqueuse  ;  mais,  dans  tous  les  cas,  Tamide  est  accompa- 
gnée d'une  forte  portion  de  sel  ammoniacal.  l.  bouveault. 

Sur  la  bromuration  de  ro.-éthoxyquinoléine  ;  A.  CLAUS  et 
H.  HOWrrZ  (Journ.  /.  prakt.  CL,  t.  56,  p.  390-393;  4.12.97).  — 
Si  l'on  traite  à  froid  To.-éthoxyquinoléine  dissoute  dans  10  fois  son 
poids  d'acide  acétique  par  une  molécule  de  brome,  il  n'y  a  pas 
d'action,  à  Tébullition  il  se  forme  un  mélange  de  m.-fl-rf/j&ro/no-o- 
oijqainoîéîne,  fusible  à  196**,  et  de  a-bromO'O-éthoxyqainoléine 
fondant  à  55*,  Le  cbloroplathiate  de  cette  dernière  contient  H*0 
el  fond  à  210-220\  Chauffée  à  180%  en  tube  scellé,  avec  l'acide 
chlorhydrique,  elle  fournit  Ya'bromO'O.'Oxyquinoléine  fusible  à 

Dissoute  dans  le  chloroforme,  Fo.-éthoxyquinoléine  fournit  un 
bromhydrate  de  bromure  fondant  à  75°  qui,  chauffé  en  tube  scellé, 
fournil  un  mélange  de  o.-oxyquinoléine  non  bromée  et  mono- 
bromée.  l.  bouveault. 

Sur  les  alcoylates  des  p.-alcoyloxyquinoléines  ;  A.  CLAUS  et  A. 
HOWITZ  [Journ.  L  prakt.  CA.,  t.  36,  p.  438-ii4  ;  31.12.97).  —  La 
p.-méthyloxyquinoléine  ou  quinanisol  de  Skraup  peut  être  obtenue 
par  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  la  p.-oxyquinoléine  ;  en  em- 
ployant deux  molécules  de  CH^I,  on  obtient  directement  son  iodo- 
méthyhte  qui  forme  des  lamelles  jaunes  contenant  H*0,  qui  fon- 
dent à  235-240®  en  se  décomposant. 

Le  chlorométhylate  contient  aussi  H*0  et  fond  à  234°.  Le  trai- 
lement  par  les  alcalis  sépare  un  produit  jaune,  soluble  dans  Téther, 
que  l'acide  chlorhydrique  transforme  à  nouveau  en  chlorométhy- 
late. L'oxyde  d'argent  fournit  l'hydrate  d'ammonium,  très  soluble 
dans  l'eau  et  très  alcalin  et  formant  des  aiguilles  rouges. 

La  p.'chloroxyquinoléine  fournit  de  même  un  lodométhylale 
OH«(0C«H5)Az.CH3I  +  H«O,  fusible  à  195-197o;  le  cbïorométhy- 
iate,  qui  contient  également  H*0,  se  décompose  au-dessus  de  200**, 
le  hrométhylatOy  qui  peut  se  former  directement  à  partir  de  l'a-.p.- 
oxyquinoléine,  cristallise  avec  2H«0  et  fond  à  211**.  Le  cblorben^ 
tfhiQ  fond  à  96**.  l.  bouveault. 

Sarla  ^naphtoquinolôine  ;  A.  CLAUS  et  H.BESSELER(t/ou/vi. 
^-yrûL  Ch.,  t.  67,  p.  49-68;  7.2.98).  —La  p-naphtoquinoléine  a 
été  préparée  par  le  procédé  de  Skraup  ;  la  meilleure  température 
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pour  la  réaction  est  135-145**.  Le  mélange  de  p-naphtylamine  et  de 
p-naphtoquinoléine  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée  ;  la  por- 
tion passant  vers  310*  est  riche  en  naphtoquinoléine.  On  la  purifie 
en  faisant  cristalliser,  son  sulfate  dans  Talcool  où  il  estpeusoluble. 
La  base  régénérée  est  solide,  recristallisée  dans  l'essence  de  pé- 
trole, elle  constitue  des  lamelles  presque  incolores,  fondant  à  94*  ; 
elle  bout  à  340*. 

ISiodométhykte  C'^H^AzCH^I  +  âH^O  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  fond  à  186*  en  se  décomposant;  il  est  aisément  transformé 
en  chlorométhylate  contenant  aussi  2H*0  qu*il  perd  à  138-140*  en 
fondant  ;  sec,  il  fond  à  236*.  La  solution  précipitée  par  le  bichro- 
mate de  potassium  donne  despetites  aiguilles  jaunes  d'un  cAro/Ha/^ 
(C«3H»Az-CH»)2Cr«0"'  -f  2H20  qui  fond  à  232*.  Le  sulfate  d'argent 
fournit  de  même  le  sulfate  qui  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé. 

Le  brométhylate  cristallise  aussi  avec  de  l'eau  ;  desséche  il  fond 
à  238*  ;  son  bichromate  contient  2H«0  et  fond  à  212*. 

Le  chlorobenzylnte  C«3H»Az.C»H3Cl  +  2H«0  fonda  196*,  son 
bichromate  qui  contient  2H*Ô  fond  à  200*.  Ce  sel  traité  par  les  al- 
calis donne  un  composé  qui  ressemble  à  une  base  benzylidénique, 
car  elle  se  dissout  dans  l'éther  et  traitée  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  elle  fournit  le  chlorobenzylate  primitif. 

Les  différents  halogènalcoylales  de  cette  base,  traités  par  l'oxyde 
de  mercure,  donnent  les  diverses  quinolones  correspondantes.  La 
méthyl-^-naphtoquinolone 


fond  à  183°. 

La  p-naphtoquinoléine,  bromée  en  solution  bromhydrique  fournil 
un  dérivé  p-bromé  en  longues  aiguilles  fondant  à  117-118*;  sa 
constitution  a  été  établie  par  l'oxydation  qui  fournit  un  mélange 
d'acide  p-bromoquinoléique  et  diacide  p-bromonicotianique.  Son 
iodométhylate  C'aHSBrAz.CHsi  +  l^/jH^O  fonda  225*  son  chloro- 
méthylate à  237*. 

L'acide  nitrique  fumant  à  0*,  fournit  de  même  la  p-nitro-^-mph' 
toquinoléine  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  165*,  son  iodométbyhic 
contient  2H20  et  se  décompose  à  210*,  son  chlorométhylate  an- 
hydre, fond  à  218*. 

La  ^-amidonaphtoquinoléineohienue  parle  chlorure  stanneuxfoûd 
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à  158*,  la  diazolation  la  transforme  dans  un  phénol  fondant  à  208- 
ili*.  Viodométhylate  de  cette  amidoquinoléine  contient  2H*0  et 
fond  à  237«,  le  cblorométbylate  à  256*.  l.  bouveault. 

Sar  ra-naphtoquinoléiiie;  A.  CLAUS  et  P.  IHHOFF  (Journ. 
Lfrakt.  Cb.,  t.  57,  p.  68-85;  7.2.98).  —  Celte  base  est  obtenue 
dans  Toxydation  de  Toc-naphtylamine  et  de  la  glycérine  à  Taide  de 
l'acide  arsénique  en  solution  sulfurique.  On  chauffe  à  150-155*. 
Pour  ravoir  tout  à  (ail  pure  on  la  transforme  en  cbromate  qu'on 
décompose  par  la  soude.  Ua'napbtoquinoléine  possède  une  odeur 
agréable,  elle  fond  à  51®  et  bout  à  338^.  Le  cblorbydrale  obtenu 
dans  rélher,  fond  à  213%  le  sulfate  acide  C*»H»Az.SOH«  fond  à 
218*,  le  nitrate  en  belles  aiguilles  soyeuses  fond  à  135-137®,  le  bi- 
chromate cristallise  en  aiguilles;  le  cbloroplatinate  contient  2H^ 
et  fond  à  224®. 

Viodométbylate  est  anhydre  et  fond  à  179®,  le  cblorométbylate 
fond  à  133®,  le  bicbromate  à  190®,  le  sul/ate  à  162®. 

La  mélhyl-a-naphtoquinolone  fond  à  175®,  son  cbloroplatinate 

La  sulfonation  de  Ta-naphtoquinoléine  fournit  un  acide  métasul- 
foué  qui  se  décompose  au-dessus  de  300®,  il  donne  des  sels  bien 
cristallisés;  son  éther  mêthylique  fond  à  127®, son  chlorure d*acide 
à  116*;  sa  sulfamide  à  225®.  La  fusion  alcaline  le  transforme  dans' 
la  m-oxy-^-uapbtoquinoIéine  qui  fond  en  se  décomposant  à  270®. 

La  nitro^-napbtoquinoléine  fond  à  151®,  on  obtient  dans  sa  pré- 
paralion  un  isomère  fondant  à  138®,  dont  le  nitrate  fond  à  173®. 

L.    BOUVEAULT. 

Sar  la  structure  des  deux  naphtoquinoléines  ;  A.  CLAUS 
Journ,  f.  prakt.  Cb.,  t.  57,  p.  85-95;  7.2.98).  —  Article  de  théorie. 

L.  BOUVEAULT. 

Sur  la  Y-amidoquinoléine  ;  A.  CLAUS  et  W.  FROBENroS 
(Joarn.  L  prakt.  Cb.,  t.  56,  p.  181-204  ;  9.10.97).  —  Les  auteurs 
préparent  la  Y-aniidoquinoléine  en  décomposant  Tamide  de  Tacide 
cinchonique  par  une  solution  d'hypobromite  de  potassium.  Le 
produit  de  la  réaction  est  filtré  et  concentré  ;  la  base  cherchée  cris- 
tallise par  refroidissement,  mêlée  à  du  bromure  de  potassium  dont 
OQla  débarrasse  par  un  lavage  à  Teau  (rendement  95  0/0).  Séchée 
àrair,ou  cristallisée  dans  un  dissolvant  humide,  cette  base  cristal- 
lise avec  une  molécule  d'eau  et  fond  à  70®.  Desséchée  à  100®  -est 
recrislallisée  dans  le  benzène  anhydre,  elle  fond  à  15i®. 

»or..  ciiisi.,  3®  sÉR.,  T.  XX,  1898. —  Trav.  étrang.  31 
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Le  chlorhydrate  C*H^Az(AzH*).HGl  est  en  lamelles  incolores  très 
solubles  dans  Teau  ;  il  n*est  pas  fondu  à  300°  ;  son  chloroplatinate 
cristallise  avec  2H^0,  il  est  insoluble  dans  Teau  et  cristallise  dans 
Tacide  chlorhydrique  bouillant  en  petites  aiguilles  orangées,  stables 
au-dessus  de  SOO*,  Le  nitrate  est  en  petites  aiguilles  fondant  à  âl4*; 
le  bichromate  [C®H*(AzH*;A2H]Kîr*0"'  est  en  longues  aiguilles 
presque  insolubles  dans  Teau  froide,  fusibles  à  207"*.  Uiodomé- 
tbylate  est  très  soluble  dans  Teau  et  Talcool  et  fond  à  224*",  le 
cblorométbylate  est  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  310°  ;  sa  solu- 
tion ou  celle  de  Tiodométhylate  donne,  avec  le  bichromate  de 
potassium,  un  précipité  de  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  225°  et 
formées  du  bichromate  correspondant 

[C9H6(AzH2)AzGH3]2Gr20^. 

V iodétbylate  est  en  aiguilles  incolores  fondant  à  232°. 

UiodométhylatCf  traité  par  Ag*0,  fournit  l'hydrate  d'ammonium 
correspondant;  sa  solution  aqueuse, évaporée,  abandonne  une  masse 
de  fines  aiguilles  très  solubles  constituées  par  son  carbonate  et 
fondant  à  130°.  La  potasse  met  également  Thydrate  en  liberté  de 
riodométhylate  ;  on  peut  Textraire  par  Téther  et  Ton  obtient  une 
huile  que  Tacide  carbonique  transforme  dans  le  même  carbonate 
fusible  à  130°. 

L'anhydride  acétique  transforme  la  y-amidoquinoléine  en  dérivé 
acétylé  presque  insoluble  dans  Feau  froide  et  y  cristallisant  avec 
une  molécule  d'eau  ;  il  fond  alors  à  90°  ;  le  composé  anhydre 
C»H«Az-AzHC0GH3  fond  à  176°  et  se  sublime  sans  altération.  Son 
iodométhylate  fond  à  291o  en  se  décomposant. 

En  diazotant  la  y-amidoquinoléine  en  solution  chlorhydrique,  on 
obtient  la  ychloroquinoîéine  fusible  à  90*»,  identique  au  produit 
obtenu  à  l'aide  de  la  cyanurine  et  de  PGl*.  En  solution  bromhydrique, 
on  obtient  un  mélange  du  dérivé  brome  correspondant  et  de  chromo- 
y-amidoquinoléine  fusible  à  202-203°.  Ge  dernier  est  dû  au  corps 
brome  mis  en  liberté  par  l'acide  nitreux  ;  on  les  sépare  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîne  la  bromoquinoléine. 

La  même  opération  faite  dans  l'acide  iodhydrique  ne  donne  pas 
trace  d'iodoquinoiéine,  mais  seulement  de  Viodamidoquinoléine 
soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  l'abandonne  avec  une  molécule 
d'eau  ;  elle  font  alors  à  110-120°  ;  desséchée,  elle  fond  à  197°. 

On  obtient  cependant  la  r^iodoquinoléine  en  diazotant  l'amido- 
quinoléine  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  traitant  la  liqueur 
par  l'iodure  cuivreux.  Elle  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
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prismes  incolores,  fondant  à  100*  en  se  sublimant.  Le  cbloroplali- 
aate  fond  à  185*,  son  iodomélhylatek  251». 

Celle  iodoquinoléine  complète  la  série  des  7  iodoquinoléines 
possibles. 

a-iodoquinoléine  (de  ra-chloroquinoléiue) 52-53<» 

^iodoquinoléine  (ioduration  directe) 62-63 

y-iodoquinoléine  (y-amidoquinoléine) 100 

Âna-iodoquinoléine  (ana-amidoquinoléine).. iOO 

p-iodoquinoléine  (p-amidoquinoléine) 88 

m-iodoquinoléine  (/D-amidoquinoléine) 103 

o-iodoquinoléine  (o-amidoquinoléine) -. 136 

La  nitration  de  la  Y-amidoquinoléine  ne  se  fait  bien  qu'en  liqueur 
nilrosulfurique  ;  on  obtient  un  dérivé  dinitré  fondant  à  203®,  dont 
le  cbloroplatinaie  fond  à  218®. 

En  opérant  avec  Tacide  nitrique  fumant  soigneusement  refroidi, 
ou  obtient  un  dérivé  mononiiré  qui  cristallise  avec  H*0  et  fond  à 

207*.  L.  BOUVEAULT. 

Sur  ro.-amidoquinolôine  ;  A.  CLAUS  et  S.  SCHALLER  (Journ, 
L  prakL  Cb.,  t.  56,  p.  204-212  ;  9.10.97).  —  On  peut  obtenir  le 
dérivé  amidé  en  chauffant  la-chloroquinoléine,  provenant  du  car- 
boslyrile,  avec  Tammoniaque  aqueuse  à  200-210*  ;  à  une  tempé- 
rature plus  basse,  la  réaction  ne  se  fait  pas  ;  plus  haute,  on  obtient 
du  carbostyrile  qui  se  fait  toujours  plus  ou  moins.  On  purifie  le 
produit  des  tubes  par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  qui  entraine 
la  chloroquinoléine  inaltérée  ;  le  mélange  de  carbostyrile  et  d'o.- 
amidoquinoléine  cristallise  par  refoidissement  ;  on  les  sépare  par 
un  traitement  au  benzène  qui  ne  dissout  que  la  seconde.  Elle  cris- 
tallise anhydre  et  fond  à  125*.  Son  cbloroplatinaie  cristallise  avec 
2H*0  et  forme  des  aiguilles  orangées  très  solubles  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  bouillant.  V iodométbi'lale  fond  à  245**,  le 
cblorométbylate  à  265**.  Ils  sont  saponifiés  par  la  potasse  concentrée. 

L,.  BOUVEAULT. 

Transformation  de  Tacide  isatique  en  dérivés  cinchoni- 
niques;  W.  PFITZINGER  {Journ.  t.  praki,  CL,  t.  56,  p.  283-321  ; 
20.11.97).  —  Friedlander  a  montré  qu*on  pouvait  avoir  des  dérivés 
quinoléiques  par  condensation  de  Faldéhyde  o.-aminobenzoïque  avec 
les  acétones  de  formule  générale  R-GO-CII*R' 

/COH       GH2R'  /Cn=G-H' 

C6H*<  +1         =.-21PO  +  C611*<  I       . 

NAzUa      CO-H  \Az=(^  R 
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L*auteur  a  remplacé  dans  cette  condensation  l'o.-aminobenzal- 

déhyde  difficile  à  se  procurer  par  Tacide  isatique,  c'est-à-dire 

risatine. 

C02H  CO«H 

I  I 

yCO         CH2-R'  /C=C-R' 

\AzH2      CO-H  \Az=C-R 

Acide  oL-méthylcincboninique,  —  On  fait  bouillir  au  bain-marie 
et  au  réfrigérant  ascendant  une  solution  de  155  gr.  d'isatine, 
80  gr.  d'acétone,  225  gr.  d'eau  et  105  ccm.  de  soude  à  30  0/0. 
L'opération  dure  huit  heures,  on  chasse  ensuite  Tacétone  par  ébul- 
lition  à  feu  nu,  on  étend  la  solution  de  400  ccm.  d'eau  et  on  neu- 
tralise exactement  l'alcali  en  excès,  ce  qui  amène  la  précipitation 
de  flocons  bruns  qu'on  filtre.  On  ajoute  ensuite  exactement  autant 
d'acide  chlorhydrique  qu'il  en  faut  pour  faire  passer  la  soude  à 
l'état  de  chlorure  de  sodium  ;  l'acide  se  précipite  à  l'état  cristallisé, 
on  le  fait  recristalliser  une  fois  dans  l'eau  bouillante.  Il  a  les  pro- 
priétés que  lui  a  déjà  trouvées  Bôttinger  ;  il  fond  à  241 -242»  et 
peut  se  sublimer  en  partie.  Il  possède  des  propriétés  à  la  fois  acides 
et  basiques  ;  ses  sels  av«c  les  acides  sont  dissociés  par  l'eau. 

Son  chlorhydrate  est  en  fines  aiguilles  blanches,  son  chloroplati- 
nate  qui  cristallise,  avec  2H*0,  fond  à  220®  ;  son  broaihydrate  cris- 
tallise en  aiguilles  contenant  2H*0  ;  l'acide  bromhydrique  concentré 
l'abandonne  en  fines  aiguilles  contenant  une  seule  molécule  d'eau. 
Le  bichromate  est  en  prismes  anhydres  fondant  à  100-105*;  le 
picrate,  en  aiguilles  d'un  jaune  verdâtre  fondant  à  190-191*. 

Les  sels  alcaHns  sont  solubles  et  aisément  cristallisables;  le  sel 
dt argent  est  en  petites  aiguilles  peu  solubles,  altérables  à  l'état  hu- 
mide par  la  lumière  ;  les  sels  alcalino-terreux  et  ceux  des  métaux 
lourds  sont  peu  solubles  ou  insolubles. 

Véther  éthylique  est  en  fines  aiguilles  blanches  fondant  i  77*, 
dont  le  chloroplaiinate  fond  à  208*  et  le  bichromate  à  i55-15&». 

Uamiue  obtenu  à  l'aide  de  l'éther  et  de  l'ammoniaque  aqueuse 
fond  à  239*  ;  elle  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  dans  l'éther  ;  le  chloroplatinate  fond  à  281-282*. 

La  fiision  de  l'acide  méthylcinchoninique  avec  l'anhydride 
phtalique  et  le  chlorure  de  zinc  fournit  une  phtalone 

/C=GH-C»H5-C02H 

\co 

qui  fond  au-dessus  de  300*  et  se  décompose  à  une  température 
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plus  élevée  en  perdant  de  l'acide  carbonique  et  donnant  la  quino- 
phtalone. 

Acide  9rphén/lcinchoniDique.  —  Cet  acide  est  obtenu  dans  la 
condensation  avec  Tacéto-phénone  ;  il  est  identique  à  celui  déjà 
obtenu  par  Dobner  dans  la  condensation  de  Taniline  avec  l'acide 
pjTuvique  et  la  benzaldéhyde  ;  il  fond  à  208-209*.  Le  cbloropla- 
tinaieesi  anhydre,  son /)/cr«/e  contient  deux  molécules  d'acide  pour 
une  d'ac.  picrique  ;  le  sel  de  calcium  (C««H«oAzO«)«Ca  +  2V«H«0, 
cristallise  facilement  dans  l'eau  bouillante;  le  sel  d'argent 
Ci»H*«AzO*Ag4-  V«H*0  est  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Véibnr  étbylique  fond  à  50-51*,  son  picrate  à  i44-145»,  son 
chloroplfitinaie  à  210-241*.  La  distillation  de  l'acide  phénylcin- 
choninique  fournit  W-pbénylquinoléine  fusible  à  84*. 

Acide  a-^'dipbénylcincboninique.  —  Cet  acide  est  obtenu  à 
l'aide  de  la  désoxybenzoïne  ;  il  fond  à  290-295'' et  ne  possède  pas  de 
propriétés  basiques.  Son  picrate  fond  à  236*.  Le  sel  de  sodium 
0WH"Az-CO«Na  -f  8H«0  cristallise  aisément  dans  l'eau  bouillante  ; 
le  5^/ de  calcium  (C««H«*AzO«)«Ca  +  9H«0  est  moins  soluble,  le 
sel  d'argent  est  anhydre.  Cet  acide  se  décompose  par  la  chaleur  en 
acide  carbonique  et  a-p-dipbénylquinoléine,  qui  bout  à  810*  sous 
80  mm.  et  fond  à  90-91*. 

Le  cbloroplatinate  de  cette  base  est  anhydre,  son  picrate  fond  à 
SS3-224*,  son  iodométbylate  à  231*.  Le  cblorométbylate  fournit  un 
picrate  fondant  à  228-224*  et  un  cbloroplatinate  anhydre. 

La  condensation  de  l'acide  isatique  avec  l'acide  pyruvique  four- 
ail  V acide  quinoléine^ydicarbonique  déjà  obtenu  par  Dobner  et 
Peters,  il  fond  à  245*,  le  chauffage  le  décompose  en  acide  carbo- 
nique et  en  cinchoninique. 

La  méthyléthylcétone  se  condense  aussi  avec  l'acide  isatique;  il 

était  intéressant  de  savoir  si  cette  condensation  se  fait  suivant  le 

schéma 

GO^H  C02H 

yCO  CH2-CH3  yC  =  C-CH3 

C6H*/  4-1  =2H20  +  C6HK  I 

\AzH2      C0-CH3  \Az=C-GH3 


ou  suivant  : 


}=CH 
C'est  la  première  équation  qui  a  été  vérifiée,  car  l'acide  qui 


<;0         CH3  /C=CF 

+  1  =21120 +  C6H<         I 

ÂzH2      CO-CH2-CH3  \Az=C- 
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est  fourni  est  bien  Vacide  d'^-diméthylcinchoninique  ;  il  fond  au- 
dessus  de  310*»  (tandis  que  Tacide  a-éthylcinchoninique  fondài78«) 
et  se  décompose  à  la  distillation  en  donnant  le  oL-^-dimélhylqainO' 
îéine  fusible,  à  68-69«. 

La  condensation  avec  Féther  acétylacélique  donne  naissance  à 
Vacide  quinaldinedicarbonique,  qui  cristallise  avec  une  molécule 
d'eau  et  fond  après  dessiccation  à  286-287*. 

L'acide  p.-méthylisatique  se  prête  à  des  condensations  analogues; 
avec  l'acétone,  il  fournit  un  acide  p.'d-dimétbylcincboninique,  qui 
fond  à  261*»  et  dont  le  cblovoplatinate  fond  à  243-244*»;  sa  distilla- 
tion fournit  la  p.-niétbylquinoléine^  fusible  à  57*».    l.  bouveault. 

Sur  les  alcoylates  de  papavôrine  ;  A.  CLAUS  et  0.  KASSIIER 
{Journ.  f.  prakt.  CL,  t.  56,  p.  321-344  ;  20.11.97).  —  Dans  uo 
précédent  mémoire  {BulL  t.  12,  p.  109),  l'auteur  a  indiqué  que  le 
brométhylate  de  papavérine,  traité  par  un  excès  d'une  solution 
aqueuse  d'un  alcali,  donne  naissance  à  une  substance  cristalline 
jaune,  soluble  dans  l'éther,  qui  se  dissout  dans  l'eau  en  don- 
nant Ybydrate  déthylpapavérinium.  On  obt.  ainsi  très  facil.  une 
solution  aqueuse  de  cet  hydrate,  solution  incolore  ;  mais  on  a  beau- 
coup de  peine  à  en  extraire  l'hydrate  à  l'état  cristallisé,  car  quand 
on  veut  évaporer  la  solution,  on  voit  la  substance  jaune  se  re- 
former. Cette  substance  jaune  est  un  composé  très  singulier,  pro- 
duit par  déshydratation  de  l'hydrate  d'ammonium  quaternaire,  dans 
lequel  l'azote,  quoique  pentatomique,  est  réuni  à  l'atome  de  carbone 
du  groupe  éthyle  par  une  double  liaison .  La  formation  de  ce  com- 
posé, que  l'auteur  nomme  base  éthylidénique,  est  exprimée  par  le 
schéma 

yOH 

C20H2iO*sA2<  =:H20  +  C20H2ïO*sAz=CH-GH3. 

L'auteur  a  reconnu  que  cette  propriété  était  générale  pour  tous 
les  dérivés  halogènalcoylés  de  la  papavérine  et  il  a  pu,  à  l'aide  des 
produits  de  deshydratation,  aisés  à  obtenir  par  les  alcalis  forts, 
préparer  les  hydrates  d'ammonium  quaternaires.  Le  produit  de 
déshydratation  est  dissous  dans  l'éther,  la  solution  éthérée  lavée  à 
l'eau  pure  pour  enlever  toute  trace  d'alcali,  puis  additionnée  d'un 
grand  excès  d'élher  absolu,  séché  sur  le  sodium.  L'hydrate  d'am- 
monium, soluble  dans  l'éther  aqueux,  mais  insoluble  dans  l'éther 
anhydre,  se  précipite  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs.  Si  l'on 
opère  sa  solution  dans  l'alcool  absolu,  au  lieu  d'opérer  dans  l'éther, 
le  produit  de  déshydratation  donne  une  solution  jaune,  qui  devient 
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incolore  quand  on  ajoute  la  quantité  d'eau  théorique;  mais  la  so- 
lution alcoolique  contient  non  pas  de  Fhydrate,  mais  bien  Talcoolate 
d'ammonium  quaternaire,  fait  par  la  double  décomposition  : 

/OH  yOCm^ 

C30H«O4sA<  +G2HH)H=:H20  +  C»Hî>0*sAz< 

\C«H5  \C«H5 

Le  chlorure  de  benzyle  se  combine  à  la  papavérine  'pour  donner 
un  chlorobenzylate  qui  se  comporte  comme  Tiodoéthylale.  La  base 
benzylidénique  obtenue  par  l'action  de  la  potasse  est  en  petites  ai- 
gTiilles  soyeuses  jaunes  fondant  à  130«.  En  traitant  cette  combi- 
naison benzylidénique  par  Téther,  on  obtient  Thydrate  con'espon- 
dant  sous  forme  de  petits  cristaux  incolores  très  instables. 

Quand  on  laisse  évaporer  à  Tair  la  solution  éthérée  de  la  base  ben- 
zylidénique, les  cristaux  jaunes  qui  se  séparent  sont  accompagnés 
d*aig:uilles  soyeuses  incolores  ;  cette  réaction ,  qui  ne  se  produit  pas 
dans  les  cristallisations  de  ce  produit,  dans  l'alcool  bouillant  est 
due  à  des  phénomènes  d'oxydation  à  l'air.  Il  se  développe  en  même 
temps  une  odeur  très  agréable  qui  rappelle  celle  du  géranium.  La 
nouvelle  substance,  recristallisée  dans  Talcool  chaud,  forme  des 
aiguilles  soyeuses,  fondant  à  165*.  On  peut  l'obtenir  directement 
en  décomposant  le  chlorobenzylate  par  la  soude  et  abandonnant 
pendant  quelques  jours  à  l'air  le  précipité  jaune  de  la  base  benzyl- 
idénique ;  on  perçoit  encore  l'odeur  spéciale.  Le  nouveau  produit 
complètement  dénué  de  propriétés  alcalines  a  pour  composition 
C"H«»AzO«. 

Dérivés  du  bromopropylate  de  papavérine,  —  Ce  sel,  traité  par 
la  soude,  fournit  sans  difficulté  la  combinaison  propylidénique,  qui 
est  huileuse.  Si  l'on  dissout  cette  huile  dans  l'alcool  et  qu'on  y 
ajoute  l'eau  nécessaire,  le  liquide  se  décolore  en  prenant  une  ré- 
action fortement  alcaline  ;  le  corps  jaune,  de  même  que  la  solution 
incolore,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  fournissent  le  chloro- 
propylate  de  papavérine.  Le  procédé,  décrit  plus  haut,  permet 
d'obtenir  l'hydrate  à  Taide  du  dérivé  benzylidénique  ;  il  forme  de 
petits  cristaux  incolores,  extrêmement  solubles  dans  l'eau.  On  ob- 
tient aussi  facilement  Valcoolate  fondant  à  137*.  Le  chloropropylate 
fond  à  80». 

Quand  on  essaie  de  préparer  l'hydrate  par  la  méthode  classique, 
au  moyen  de  l'oxyde  d'argent,  on  obtient  une  solution  aqueuse  très 
alcaline,  mais  dont  il  est  impossible  de  l'extraire  ;  il  reste  un  résidu 
brun  qui  est  dû  sans  doute  à  une  altération  par  oxydation.  La  ba- 
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ryle  se  comporte  comme  les  alcalis  forts  et  donne  la  base  dés- 
hydratée. 

En  traitant  le  bromopi;opylate  par  le  bichromate  de  potassium, 
on  obtient  des  cristaux  peu  solubles  de  bichromate  de  la  base.  Le 
bichromate  correspondant  au  brométhylate  fond  à  189*. 

En  employant  le  suH.  d^argent  on  obt.  de  même  le  sulfate  d ammo- 
nium quaternaire  ;  tous  ces  sulfates  sont  des  sels  cristallisables, 
mais  extrêmement  hygroscopiques,  celui  du  propylpapavérinium 
cristallise  avec  2H«0  et  fond  à  126*. 

Si  Ton  décompose  ces  sulfates  par  la  baryte,  on  obtient  toujours 
la  base  deshydratée  ;  mais  avec  la  litharge,  on  peut  obtenir  un  mé- 
lange de  i*hydrate  et  de  son  produit  de  déshydratation  qu*oo 
sépare  par  Téther.  Si  Ton  fait  la  décomposition  au  sein  de  ralcool, 
on  obtient  non  pas  l'hydrate,  mais  Talcoolate  d*ammonium  quater- 
naire. 

Alcoyïates  de  papavéroline.  —  Quand  on  traite  les  alcoylates  de 
papavérine  par  Tacide  chlorhydrique  en  tube  scellé,  on  détruit  les 
4  groupes  méthoxyles  qui  se  trouvent  dans  la  papavérine  et  ron 
obtient  les  alcoylates  correspondants  de  papavéroline. 

Le  cblorobenzylate  de  papavéroline  C«H*30*=Az<Çj^^— 2H«0 

fond  à  158*»;  le  cblorométbylate  fond  à  235%  le  cblorétbylate  à2i5% 
le  bromopropylate  à  140®  et  Viodométhylate  à  77**.    l.  bouveault. 

Sur  risomôrisation  de  la  dihydrocarvoiie  en  carrônone;  I. 
KONDAKOFF  et  T.  GORBUNOW  (Journ.  /.  prakt.  Cb.,  t.  56, 
p.  248-257;  9.10.97).  —  Le  même  mémoire  a  paru  également  dans 
le  journal  russe  et  a  été  extrait  au  Bulletin  (t.  12,  p.  107). 

L.  BOUVEAULT. 

Sur  les  composants  de  ressence  de  roses  et  de  diverseï 
essences  ;  J.  BERTRAH  et  E.  GILDEHEISTER  {Journ.  f.  prakt. 
CIl,  t.  51,  p.  506-515  ;  31.12.97).  —  Les  auteurs  protestent  contre 
divers  mémoires  de  M.  Erdmann  qui  prétend  donner  au  géraniol 
(lémonol)  le  nom  de  rhodinol  ;  ils  ajoutent  que  le  géraniol  préparé 
à  Taide  de  sa  combinaison  avec  le  chlorure  de  calcium  ne  contient 
pas  trace  de  chlore  et  bout  à  110-111*  sous  10  cm.  et  non  pas  à 
il0**,5  sous  16  cm. 

Les  auteurs  admettant  les  résultats  des  travaux  de  Barbier  et 
Bouveault  et  de  Tiemann  et  Schmidt,  résument  ainsi  la  question  : 

Le  rhodinol  d'Eckart  est  un  mélange  de  20  à  25  0/0  de  citron- 
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nellol  (1)  (rhodinol)  et  de  75  à  80  0/0  de  géraniol  (lémonol)  ;  le 
rhodinol  de  Barbier  et  Bouveault  est  identique  au  citronnellol  ;  le 
rhodinol  de  Erdmann  et  Huth,  n*est  autre  que  le  géraniol  (lémo- 
nol) ;  le  rhodinol  de  Tiemann  et  Schmidt  constitue  le  citronnellol 
gauche  (2).  l.  bouveault. 

Sur  la  question  du  rhodinol ,  T.  POLECK  (Journ.  /.  prakt. 
Ci.,  t.  56,  p.  515-520  ;  81.12.97).  —  L'auteur  rappelle  que  c'est 
dans  son  laboratoire  qu'Ëckart  a  étudié  l'essence  de  roses  et 
Semmler  le  géraniol  de  l'essence  A'andropogons  scbœnanlbus.  Il 
considère  le  rhodinol  d'Eckart,  comme  une  espèce  chimique  de 
formule  C*<^H*K),  prétend  qu'on  n'a  pas  le  droit  de  donner  le  nom 
de  rhodinol  à  une  autre  substance,  ni  de  donner  le  nom  de  géraniol 
au  corps  qui  se  trouve  être  le  plus  abondant  dans  l'essence  de 

roses.  L.    BOUVEAULT. 

Dérivés  halogènes  de  Talbumine  ;  F.  BLUH  et  W.  VAUBEL 

[Journ.  f.  prakt.  Cb.,  t.  56,  p.  893-897;  4.12.97).  —  En  traitant 
divers  corps  albuminoïdes  par  les  halogènes,  les  auteurs  ont  obtenu 
des  produits  qui  ne  contiennent  plus  de  soufre  et  qui,  en  revanche, 
contiennent  une  notable  proportion  d'halogène  (jusqu'à  10  0/0 
d'iode).  Certains  de  ces  corps  sont  solubles  dans  Talcool. 

L.  BOUVEAULT. 

Sur  la  chanx  sodée  blanche  ;  Cl.  LAGEHAN  (Zeit.  anal.  Cb., 
L  37,  p.  181  ;  8.98).  —  L'auteur  annonce  qu'il  a  préparé  et  mi& 
dans  le  commerce  de  la  chaux  sodée  parfaitement  blanche,  sans 
indiquer  d'ailleurs  son  procédé.  o.  wyrouboff. 

Action  de  l'acide  snlfarique  concentré  sur  le  gaz  d'éclairage  ; 
P.  FRITSCHE  (Journ.  f.  prakt.  Cb.,  t.  56,  p.  258-265  ;  9.10.97). 
—  Quand  on  lave  le  gaz  d'éclairage  à  l'acide  sulfurique  concentré, 
il  se  forme  un  mélange  d'une  huile  et  d'une  résine  brune.  Cette 
dernière  se  transforme  peu  à  peu  en  charbon  ;  elle  est  due  à  des 
constituants  du  gaz  qui  se  résiniflent  déjà  au  contact  de  l'acide 

(i)  Les  auteurs,  sur  la  foi  de  Tiemano  et  Schmidt,  confondent  le  rhodinol 
C**H*H)  découvert  par  Barbier  et  Bouveault  dans  les  essences  de  pélargonium 
et  de  roses  avec  le  citronellol,  obtenu  par  Dodge  dans  la  réduction  du  citron- 
nellal.  Cette  assertion  est  en  contradiction  avec  de  nombreuses  expériences. 

{i)  Les  auteurs  pourraient  ajouter  que  le  rhodinol  du  pélargonium  de  Barbier 
et  Bouveault,  est  comme  celui  d'Eckart  un  mélange  de  rhodinol  C'^H'^0  et  de 
géraniol  (lémonol)  avec  une  teneur  plus  forte  en  le  premier. 
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sulfurique  étendu.  Pour  s*en  débarrasser,  on  fait  barboter  le  gaz 
d'abord  dans  de  Tacide  à  62-64»  Baume  où  se  déposeront  toutes  ces 
résines  et,  ensuite,  dans  l'acide  concentré.  L'acide  contient  alors, 
partie  en  solution,  partie  en  suspension,  un  corps  liquide  qu'on 
sépare  en  rétendant  convenablement.  Si  on  lave  cette  huile  à  l'eau, 
une  partie  se  dissout  en  la  colorant  en  vert;  un  excès  d'eau,  ajouté 
à  la  solution  aqueuse,  en  reprécipite  l'huile.  M.  Berthelot,  qui  fit  le 
premier  ces  remarques  (C  /?.,  t.  82,  p.  871),  obtint,  avec  100  mètres 
cubes  de  gaz,  25  ce.  d'huile  qui  bouillait  de  80  à  820"*,  dans  laquelle 
il  caractérisa  6  corps  différents  qu'il  put  analyser.  C'étaient  d'après 
lui  des  produits  de  condensation  des  carbures  acétyléniques  con- 
tenus dans  le  gaz,  Tacide  sulfurique  agissant  seulement  comme 
condensant. 

L'auteur  a  repris  ces  recherches  d'abord  sans  rien  changer  au 
mode  opératoire  ;  il  a  traité  des  gaz  de  provenances  différentes  et 
a  obtenu  une  quantité  de  produits  de  condensation  beaucoup  plus 
forte,  de  5  à  15  ce.  par  mètre  cube.  L'huile  ainsi  obtenue  s'est 
bien  comportée  de  la  même  manière,  avec  cette  seule  différence 
que  de  200  à  220»,  il  passe  un  produit  cristallisable  qui  n'a  pas 
encore  été  déterminé. 

Pour  avoir  plusieurs  kilos  de  cette  substance,  l'auteur  lave  son 
gaz  d'éclairage  avec  de  l'huile  pour  le  purger  du  benzène  ;  il  le 
débarrasse  également  du  sulfure  de  carbone,  puis  il  le  traite  par 
l'acide  sulfurique  dans'  un  autoclave  en  fer  sous  une  pression  de 
4  atmosphères.  Le  liquide  est  fortement  agité  pour  avoir  une 
absorption  aussi  complète  que  possible.  ^^^ 

L'huile,  séparée  de  la  solution  sulfurique  étendue,  abandonnée^** 
pendant  longtemps  dans  un  endroit  frais,  a  déposé  de  beaux  cris- 
taux dont  on  a  pu  séparer  une  partie  de  l'huile  qui  les  imprègne. 
Ces  cristaux  sont  recristallisés  dans  l'eau  bouillante  où  ils  sont  peu 
solubles  ;  ils  constituent  le  sel  ferreux  d'un  acide  sulfonique  et  leur 
formation  est  due  au  fer  de  l'autoclave  où  s'est  faite  la  réaction. 
L'huile  brune,  qui  contient  beaucoup  d'acide  sulfurique  libre,  est 
lavée  avec  la  lessive  de  soude  en  léger  excès  qui  dissout  cet  acide 
et  laisse  une  huile  neutre. 

La  solution  alcaline,  fortement  concenti'ée,  ciistallîse  ;  les  cris- 
taux blancs  ainsi  obtenus  sont  recristallisés  une  seconde  fois  dans 
l'eau,  où  ils  sont  peu  solubles.  On  les  purifie  complètement  en  les 
transformant  en  sel  de  cuivre  par  double  décomposition  avec  le 
sulfate.  Ce  sel  forme  de  beaux  cristaux  verts,  de  composition 
(C*»H«»SO*)«Cu. 

V acide  libre,  obtenu  par  l'action  de  H*S  sur  le  sel  de  cuivre,  est 
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fonné  de  petits  cristaux  blancs  très  solubles,  même  dans  Teau 
froide  ;  il  est  doué  de  propriétés  acides  très  fortes.  Il  est  extrême- 
ment stable  et  n'est  pas  altéré  par  Tacide  sulfurique  concentré  et 
chaud.  Il  décompose  le  sel  marin  et  met  facide  chlorhydrique  en 
liberté.  Ses  sels  alcalins  ont  les  propriétés  des  savons  ;  leurs 
solutions  moussent  fortement  ;  elles  émulsionnent  les  graisses  et 
dissolvent  abondamment  les  phénols. 

Le  sel  ammoniacal  cristallise  avec  2H'0,  il  est  en  aiguilles 
soyeuses  assez  solubles  dans  Teau  froide,  très  solubles  dans  l'eau 
chaude.  Le  sel  de  sodium  cristallise  avec  6H<0  ;  il  est  moins  soluble 
que  le  précédent.  Le  sel  de  calcium  est  peu  soluble  et  obtenu  par 
double  décomposition. 

Cet  acide  a  la  composition  d'un  acide  sulfoné  dérivé  d'un  corps 
C**H*®0,  isomère  du  camphre  de  cèdre.  Il  est  accompagné  d'autres 
acides  sulfonës  dont  les  sels  de  sodium  sont  plus  solubles,  ce  qui 
rend  leur  isolement  plus  difficile.  l.  bouvbault. 

Recherches  sur  le  masut  (Mazout);  N.  KROHER  {Zeit.  anal 
CL,  t.  37,  p.  176-181  ;  8.98).  —  On  désigne  en  Russie  sous  ce 
nom  les  résidus  de  la  distillation  du  pétrole  qui  servent  de  com- 
j  bustibles,  principalement  pour  les  bateaux  à  vapeur  circulant  sur 
!  le  Volga.  Ces  résidus  renferment  parfois  de  notables  quantités  de 
I  carbures  volatils  et  occasionnent  de  graves  accidents.  L'auteur  a 
I  analysé  à  ce  point  de  vue  100  échantillons  de  provenances  divei*ses 
I  et  donne  un  tableau  résumant  Tensemble  des  résultats.  30  0/0  de 
Lges échantillons  se  sont  trouvés  impropres  à  l'usage  auquel  on  les 
'^Bestinait.  0.  wyrouboff. 

Recherches  sur  les  manchons  à  incandescence;  N.  HINTZ  et 
H.  WEBER  {Zeit.  anal.  CL,  t.  37,  p.  94-111  ;  2.98).  —  Nombreux 
I  essais  relatifs  à  l'influence  que  les  diverses  terres  mélangées  à  la 
Ihorine  exercent  sur  l'intensité  de  la  lumière  émise.  Il  résulte  de 
ces  essais  :  1*  que  des  quantités  allant  jusqu'à  1  0/0  de  ZrO, 
LaO,  YO  n'augmentent  pas  la  lumière  émise  par  la  thorine  pure, 
et  tendent  même  à  la  diminuer  ;  2*  que  l'addition  de  YO  diminue 
la  résistance  des  manchons  ;  3®  que  la  présence  même  de  faibles 
quantités  de  CaO  (0.5  0/0)  rétrécit  les  manchons,  surtout  en  lon- 
gueur ;  4*  que  le  néodidyme  à  1  0/0  augmente  un  peu  l'intensité 
de  la  lumière  émise  par  ThO,  mais  les  manchons  n'en  renfermant 
que  0.1  à  0.2  0/0  sont  déjà  légèrement  colorés  en  brun.  (Cette 
dernière  conclusion  est  incompréhensible,  car  on  sait  que  l'oxyde 
de  néodidyme  est  blanc  bleuâtre  et  que  la  couleur  brune  appartient 
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au  praséodidyme  ;  les  auteurs  se  servaient  probablement  de  Tancien 
didyme  de  Mosander.) 

Les  auteurs  ont  essayé  également  le  procédé  de  dosage  du  cé- 
rium  récemment  proposé  par  Knorre  {ZeiL  Ang.  CL^  1897)  et  qui 
consiste  à  oxyder  le  cérium  en  solution  sulfurique  au  moyen  du 
persulfate  ammonique,  de  le  réduire  par  H*0'  de  litre  connu  et  dé- 
terminer au  permanganate  la  quantité  de  H'O*  restante.  L#a  mé- 
thode leur  parait  donner,  entre  des  mains  exercées,  des  résultats 
satisfaisants.  g.  wyrouboft. 

Sur  une  réaction  délicate  pour  déceler  la  présence  des 
matières  azoîques  jaunes  dans  les  colorants  employés  pour 
teindre  les  graines,  etc.  ;  Joseph  F.  GEISLER  {Joaru,  of  Am. 
chenu  Soc,  t.  20,  p.  110-113;  5.1.98).  —  L'auteur  se  sert  de  la 
terre  de  Fuller  (Fuller*s  earlh)  pour  déceler  les  azoîques  qu'on 
emploie  pour  colorer  frauduleusement  l'oléomargarine  et  d'autres 
produits  analogues  ;  il  se  produit  toujours  dans  pareil  cas  un  pré- 
cipité rouge-violet  qui  est  décoloré  par  l'alcool  et  qui  se  dissout  en 
rouge  foncé  dans  SO*H*  concentré;  la  couleur  rouge  reparaît 
lorsqu'on  étend  d'eau.  1/200*  de  milligr.  d'azoïque  peut  être  décelé 
par  ce  procédé.  p.  freundler. 


idres 
quaM 

'M 


Méthode  de  détermination  de  la  qualité  des  farines  ;  T.  TE- 
DRÔDI  (Zeit.  anal,  Ch.,  t.  37,  p.  87-92  ;  2.98).  —  L'auteur  avait 
proposé  en  1893  une  méthode  fondée  sur  le  dosage  des  cendres 
que  la  farine  laisse  après  calcination.  Pour  répondre  aux  critii 
adressées  à  cette  méthode,  il  a  entrepris  la  comparaison  de  56 
rines  de  provenances  différentes  et  commercialement  classées  dans 
un  certain  ordre;  71  fois  sur  100,  le  classement  d'après  la  quantité 
de  cendre  s'est  ti^ouvé  identique  au  classement  commercial. 

G.    WYUOUBOFK. 

Sur  le  dosage  de  la  graisse  et  de  la  caséine  dans  les  excré- 
ments; E.  E.  SMITH  (Journ.  of  Am.  cbem.  Soc,  t.  20,  p.  101-102; 
15.10.97).  —  li'auteur  critique  la  méthode  employée  par  différents 
auteurs  pour  doser  les  matières  grasses  dans  les  selles  des  malades. 

p.  FREUNDLIR. 

L'examen  des  fromages  au  point  de  vue  de  leur  teneur  en 
graisses  étrangères  (fromages  artificiels).  Détermination  de 
Teau  et  des  graisses  dans  le  fromage;  A.  DETARDA  {ZeiL  anal. 
CL,  t.  36,  p.  751-767  ;  12.97).  —  Ce  travail  a  été  surtout  entrepris 
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en  vue  du  développement  de  Tindustrie  des  fromages  artificiels 
qui  contiennent  toujours  de  grandes  quantités  de  graisses.  Pour 
arriver  à  une  détermination  exacte  de  la  quantité  de  graisses, 
l  auteur  propose  de  traiter  50-100  gr.  de  fromage  coupé  en  petits 
morceaux  par  50-80  ce.  d*eau  et  100-150  ce.  d*élher;  on  ajoute 
â  gouttes  de  phénolphtaléine. 

Le  tout  est  fortement  remué  et  additionné  de  lessive  de  potasse 
jusqu'à  réaction  alcaline.  On  évite  ainsi  d'entraîner  dans  l'extrait 
alcoolique  les  divers  acides  organiques  qui  peuvent  y  être  solubles. 

Pour  le  dosage  de  Teau,  l'auteur  recommande  de  n'opérer  la  des- 
siccation ni  à  100®  ni  à  40*  dans  le  vide,  car,  dans  ces  conditions,  on 
perd  une  certaine  quantité  d'acides  volatils.  On  sèche  pendant  24- 
36  heures  dans  le  vide,  à  la  température  ordinaire;  presque  toute 
l'eau  est  ainsi  éliminée.  On  termine  en  chauflant  pendant  2-3  heures 

à  lOO*.  O.    WYROUBOFF. 

Recherche  et  dôtermination  de  la  saccharose  dans  les  vins  ; 
A.  BORNTRAGER  {Zeil.  anal  Ch.,  t.  36,  p.  767-776  ;  12.97).  — 
L'auteur  cite  quelques  essais  qui  montrent  que  les  procédés  qu'il  a 
indiqués  (^eiY.  ang.  Cb,,  1891,  p.  340)  donnent  des  résultats  très 
satisfaisants.  o.  wyrouboff. 


^       800 


Une  nouYelle  méthode  de  titrage  pour  la  détermination  des 
soeres  qui  réduisent  la  liqueur  de  Fehling  ;  RIEGLER  (Zeit.  anal, 
gb,,  t.  37,  p.  22-25;  1.98).  —  On  détermine  le  titre  de  la  liqueur 
ivrique  en  la  traitant  par  IK  et  un  peu  de  SO*H*  concentré  et 
tant  I  à  rhyposulfîte.  On  ajoute  alors  à  un  certain  volume  de 
cette  liqueur  la  liqueur  sucrée  à  analyser,  on  fait  bouillir,  on 
sépare  le  précipité  par  le  filtre  et  on  le  lave.  Dans  la  liqueur  filtrée 
CuO  est  dosé  comme  précédemment.  L'auteur  recommande  de 
prendre  10  cc.de  la  solution  cuivriquo  (34ï'",64  S0*Gu.5H*0  et 
500  ce.  H*0),  10  ce.  de  solution  tartrique  (173  gr.  sel  de  Seignette 
et  500  ce.  H«0),  2  ce.  SO*H«  concentré,  30  ce.  d'eau,  10  ce.  de  la 
liqueur  à  analyser  qui  ne  doit  pas  contenir  plus  de  1  0/0  de  sucre 
et  1  gr.  IK.  Les  résultats  sont  très  exacts.  g.  wyrouboff. 

Sur  la  détermination  du  sucre  et  les  essais  polarimétriques 
des  vins  donx;  A.  BORNTRAGER  (Zeit,  anal.  Cb,,  t.  37,  p.  145- 
172  ;  3.98).  —  Ce  long  mémoire  n'est  qu'un  résumé  des  mémoires 
antérieurs  de  Tauteur  et  un  historique  des  travaux  les  plus  récents 
î^ur  ce  sujet.  g.  wyrouboff. 
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De  rinfluence  de  quelques  médicaments  sur  Tanalyse  de 
rurine;  Bruno  BARDACH  (Zeit.  anal.  CL,  t.  36,  p.  776-784, 
12.97).  —  I®  La  présence  des  nitrates  dans  Turine  diminue  très 
notablement  la  quantité  d'azote  qu'on  trouve  d'après  le  procédé  de 
KJeldahl^  ce  qui  tient  à  ce  que  l'action  de  SO^H*  donne  naissance 
à  N*0*  qui,  réagissant  sur  l'urée,  dégage  Az.  Pour  doser  l'azole 
total,  il  faut  commencer  par  réduire  les  composés  nitriques  par  Al 
(0^,3)  et  NaOH  (D  =  1.34)  pour  10  ce.  d'urine.  On  dose  alors  par 
le  procédé  Kjeldahl  ; 

2*  La  présence  de  IK  et  de  ClAzH*  influe  beaucoup  sur  le  dosage 
de  l'urée  par  le  procédé  Liebig  ; 

3^  La  présence  de  la  lysidine  et  de  la  pipérazine  et  de  IK 
n'influent  pas  sur  le  dosage  de  l'acide  urique.      g.  wyrouboff. 

Sur  la  sensibilité  relative  des  plantes  à  Tacidité  du  sol; 
Walter  MAXWELL  (Journ.  oL  A  m.  cbem.  Soc,  t.  20,  p.  103-107; 
28.10.97).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de  quantités  variables 
d'acide  citrique  sur  la  croissance  d'une  série  de  plantes  (crucifères, 
légumineuses,  graminées).  Le  résultat  de  ces  recherches  est  le 
suivant  :  lorsque  le  sol  est  acide  au  papier  de  tournesol,  il  est 
nécessaire  d'ajouter  de  la  chaux  éteinte  pour  neutraliser  cette^ aci- 
dité, p.  PREUNDLER. 


Bsor  ^ 


Sur  les  méthodes  et  les  dissolvants  à  employer  pour  deser 
les  éléments  du  sol  propres  à  servir  de  nourriture  aux  vi 
taux;  Walter  MAXWELL  (Journ.  ofAm.  chem.  Soc,  t.  M,  p.  ^ 
110;  23.10  97).  —  Il  résulte  de  toute  une  série  de  considérationi 
qui  sont  développées  dans  le  mémoire  original,  que  seuls  les  acides 
carbonés  et  amidés  peuvent  être  employés  pour  doser  les  quantités 
assimilables  par  les  plantes  dans  un  sol  quelconque. 

p.  FREUNDLER. 

Détermination  colorimétrique  de  la  fumée;  P.  FRITSCHE 

(Zeit.  anal.  Ch.,  t.  37,  p.  93-94  ;  2.98).  —  On  fait  passer  par  aspi- 
ration 10-20  litres  de  fumée  à  travers  un  tube  contenant  2  gr.  de 
cellulose  en  poudre  très  fine.  On  délaie  la  poudre  dans  200  ce. 
d'eau,  on  remue  énergiquement  et  l'on  compare  la  couleur  grise 
du  liquide  à  une  échelle  préalablement  dressée  en  mélangeant  à 
2  gr.  de  cellulose  5,  10,  15  mgr.  de  suie,  en  étendant  de  200  ce. 
d'eau  et  en  dessinant  à  l'encre  de  chine  les  couleurs  de  ces  divers 
liquides.  g.  wyroubokf. 
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De  la  détermination  simultanée  du  carbone  et  de  Tazote  par 
combustion  dans  le  vide;  K.  A.  HÔRNER  {Zeit.  anal.  Cb,,  t.  37, 
p.  1-21  ;  1.98).  —  L*auteur  donne  des  détails  circonstanciés  sur  le 
mode  opératoire  du  procédé  de  combustion  avec  CuO  dans  le  vide, 
proposé  par  Klingemann  {Ann.  Cbim.  Phys.^  t.  275,  p.  92-102). 
Oê  procédé  revient  à  recueillir  les  gaz  et  à  faire  leur  analyse  par 
ks  méthodes  connues.  Il  cite  un  grand  nombre  d^analyses  de  corps 
très  divers  pour  indiquer  le  degré  de  précision  qu'on  peut  obtenir. 
Du  tableau  dans  lequel  il  résume  ses  analyses,  il  ressort  que  pour 
GO*,  les  écarts  oscillent  entre  +2.5  0/0  et  — 1.1  0/0;  pour  Az, 
entre  -{-t.iO/O  et — 1.40/0.  Le  grand  avantage  de  cette  méthode, 
c'est  qu'elle  n'exige  qu'une  très  petite  quantité  de  matière  — 
O^,09-0*',l  au  plus.  0.  wyrouboff. 

Contribution  à  l'étude  de  la  précipitation  des  substances 
protéiques;  H.  SCHIERNING  (Zeil.  anal.  Clu,  t.  36,  p.  643-663; 
10.11.97).  —  Ce  mémoire  contient  la  continuation  des  recherches 
de  l'auteur  antérieurement  publiées  {ibid.,  t.  36,  p.  286).  Il  fonde 
uoe  méthode  de  séparation  des  diverses  substances  albuminoïdes 
contenues  dans  le  blanc  d'oeuf,  la  bière,  les  divers  extraits  de 
viande,  etc.,  sur  leur  précipitation  au  moyen  du  chlorure  d'étain, 
de  l'acétate  de  plomb,  de  l'acétate  de  fer,  de  l'acétate  d'urane, 
auxquels  on  ajoute  une  certaine  quantité,  variable  suivant  les  cas, 
de  phosphate  de  soude  et  de  SO^M g  -f  ac.  acét.  On  calcule  alors, 
d'après  le  procédé  antérieurement  indiqué  par  l'auteur,  la  teneur 
desoiverses  albumines.  La  méthode  elle-même  est  basée  sur  des 
thèses  dont  il  est  difficile  de  reconnaître  la  légitimité,  et  les 
!tats  analytiques  ne  sont  contrôlés  par  aucun  autre  procédé  de 

lOS^e.  0.    WYROUBOFF. 

HouTelles  contributions  à  la  précipitation  des  substances 
protéiques;  H.  SCHJERNING  (Zeit.  anal.  CL,  t.  37,  p.  73-87  ; 
2.98).  --  Continuant  ses  recherches  antérieures,  l'auteur  arrive  à 
ce  résultat  que  les  sels  de  métaux  chimiquement  voisins  précipitent 
la  même  quantité  d'azote,  d'où  il  tire  cette  conclusion  que  chaque 
groupe  de  métaux  précipite  une  substance  albuminoïde  particu- 
lière. 11  cite  à  l'appui  un  grand  nombre  d'essais  sur  les  sufates  de 
Mg.  Zn,  Co,  Ni,  Fe,  Ma,  sur  les  acétates  de  Fe^O^,  MnK)»,  les 
chlorures  de  Pb  çt  Sn.  Les  tableaux  qui  résument  ces  essais  mon- 
trent, en  eflet,  que  la  quantité  de  Az  en  centièmes  de  Az  total  reste 
sensiblement  la  même  pour  chaque  groupe  de  sels  analogues, 
mais  les  diverses  substances  précipitées  n'ont  été  ni  examinées 
qualitativement  ni  analysées.  g.  wyrouboff. 
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Sur  un  appareil  pratique  et  commode  pour  la  dèterminatioa 
des  points  d'ôbullition  des  liquides  peu  volatifs  ou  très  vo- 
latils; Harry  C.  G0NES(i4iM.  cbem.  Joiirn,,  t.  19,  p.  581-59Tj  ; 
14.7.97).  —  Oet  appareil,  qui  est  décrit  en  détail  dans  le  mémoire 
original^  présenterait,  d*après  Tauteur,  les  avantages  suivants  : 
réduire  au  minimum  l'influence  de  là  radiation  ;  empêcher  le 
contact  du  dissolvant  condensé  et  froid  avec  le  thermomètre;  éviter 
remploi  d'un  manchon  de  vapeup;  être  d'une  construction  simple  | 
et  d'un  emploi  facile.  '  p.  freundler. 

Sur  un  système  pratique  de  générateur  à  gaz  ;*  Théodore 
William  RICHARDS  (Am.  chem,  Journ.,  t.  20,  p.  189-195; 
24.3.98).  —  L'auteur  décrit  un  certain  nombre  de  générateurs  à 
gaz  qui  sont  représentés  dans  le  mémoire  original,  mais  qui  ne 
constituent  que  des  modifications  des  appareils  usités  actuelle- 
ment, p.   PREUNDLKR. 

Appareil  pour  l'extraction  des  liquides  ;  A.  WROBLEWSKT 

(Zeit.  anal.  Ch.,  i.  36,  p.  671-674  ;  10.H.97).  —  Une  figure  jointe 
au  texte  donne  les  détails  de  l'appareil,  qui  semble  plus  avanta- 
geux que  l'appareil  de  Soxhlet;  il  permet,  en  effet,  de  prélever  i 
pendant  l'opération  même  des  prises  d'essai,      o.  wyrouboff.         i 

Thermo-régulateur  ;  FRIEDRICBS  {Zeit.  anal.  CA.,  t.  36,  p.  674  ; 

10.11.97).  —  Ne  se  distingue  que  par  quelques  détails  des  anga* 
reils  de  même  genre  généralement  employés,    o.  wyrouboff. 


'41 

on  fait  * 


Appareil  à  mélanges  ;  J.  J.  L.  van  RUN  (Zeit.  anal.  Ch., 
p.  674-676  ;  11.12.97).  —  L'appareil  fonctionne  à  la  main  eljg^ 
contenir  plusieurs  vases  à  la  fois.  Une  figure  jointe  au  texte  en  fait^ 
comprendre  le  mécanisme.  g.  wyrouboff. 

Une  petite  pipette;  J.  LOCZKA  {Zeit.  anal.  CL,  t.  37,  p.  28^ ; 
1.98).  G.  wyrouboff.         î 

Entonnoir   permettant  d'évaporer  le  liquide;  S.  BOSHJi-  \ 

KO  Vie  {Zeit.  anal  Ch.,i.  37,  p.  30-81  ;  1.98).  —  Cet  entonnoir  en  :, 
forme  de  boule  et  dans  lequel  la  filtration  se  fait  sur  de  l'amiante  n 
ou  du  coton  de  verre,  peut  servir,  lorsqu'on  l'incline,  à  opérer  la  ■, 
précipitation  ou  à  chaufler  et  évaporer  le  liquide.  'i 

0.  wyrouboff. 
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Fluorescence  et  constitution  chimique;  Richard  HETER  (D. 

cb.  G.,  t.  31,  p.  510;  28.3.98).  —  L*auteur  a  cherché  récemment 
à  considérer  à  un  point  de  vue  général  les  nombreuses  observa- 
tions connues  sur  les  corps  fluorescents.  Il  résulte  de  cette  re- 
cherche que  la  fluorescence  des  composés  organiques,  de  même 
que  la  coiileur,  dépend  de  la  présence  dans  leur  molécule  de 
groupes  atomiques  bien  déterminés,  pour  lesquels  Tauteur  a  pro- 
posé le  nom  de  <  fluorophores  »  ;  mais  il  en  résulte  aussi  que  la 
présence  seule  de  ces  groupes  fluorophores  n*est  pas  suffisante, 
encore  faut-il  qu*il  soient  placés  entre  d'autres  atomes  complexes 
plus  denses.  La  substitution,  Tisomérie,  le  dissolvant  même  jouent 
un  rôle  important  dans  la  manifestation  de  la  fluorescence.  L'au- 
teur, après  avoir  relevé  les  fausses  interprétations  renfermées  dans 
un  mémoire  de  Paulewski  sur  ce  même  sujet  [Bull,  (3),  t.  20, 
p.  380],  parle  de  deux  cas  qui,  sans  être  en  contradiction  aves  ses 
conclusions,  poun*aient  cependant  paraître  étonnants.  Il  s'agit  de 
la  S-aminoquinoxaline  et  de  VombelUférone  : 


H^Az' 


et 


les  solutions  de  ces  deux  composés  sont  fluorescentes;  le  premier 
renferme  comme  fluorophore  un  groupe  azinique,  le  second  un 
groupe  rappelant  le  noyau  pyronique  ;  mais,  dans  ces  deux  combi- 
naisons, le  noyau  n*est  réuni  que  d'un  côté  à  un  noyau  benzénique. 
D'autre  part,  les  substances  mères  de  ces  deux  composés,  la  qui- 
noxaline  et  la  coumarine,  ne  sont  pas  fluorescentes  ;  cependant,  en 
général,  la  fluorescence  est  affaiblie  par  les  substitutions,  d'où  il 
résulte  que  les  substances  mères  doivent  être,  dans  les  mêmes 
conditions,  plus  fluorescentes  que  leurs  dérivés.  Cette  exception  a 
frappé  Tauteur,  qui  en  a  cherché  l'explication  ;  sans  l'avoir  encore 
trouvée,  il  signale  cependant  le  fait  qu'une  solution  alcaline  de 
coumarine  devient  à  la  longue  fluorescente.  On  trouvera  encore, 
dans  le  mémoire  que  nous  résumons  brièvement,  la  description 
d'un  appareil  destiné  à  la  démonstration  des  phénomènes  de  fluo- 
rescence. F.  REVERDIN. 
soc.  GHm.,  3*  8BR.,  T.  XX,  1898.  '  Trav.  étranir.  32 
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Sur  les  phônomônes  luminenx  dans  la  cristallisation;  E. 
BANDROWSKY  {Zeit.  pbysik.  Cb.,  X.  17,  p.  234).  —  L'auteur  a 
repris  l'étude  des  conditions  dans  lesquelles  se  produit  le  dégage- 
ment de  lumière  observé  par  H.  Rose  dans  la  cristallisatioo  de 
l'anhydride  arsénieux  au  sein  de  l'acide  chlorhydrique  et  dans 
celle  du  sulfate  de  potassium  et  de  sodium  au  sein  de  l'eau.  Pour 
la  première  cristallisation,  il  est  parfaitement  indifférent  qu'on  parte 
de  As'O*  cristallisé  ou  amoi'phe  (contrairement  à  l'opinion  de  Rose), 
mais  il  faut  que  HGl  ne  soit  ni  trop  concentré,  ni  trop  étendu.  Le 
phénomène  est  le  plus  brillant  lorsqu'on  dissout  1  p.  de  As^O* 
dans  10  p.  de  HCl  à  10-12  0/0.  Quant  à  la  cristallisation  lumineuse 
du  sulfate  sodico-potassique,  elle  se  produit  à  coup  sûr  si  Ton  fait 
d'une  sol.  de  2S0*K*+S0*Na*  et  cette  formule  exprime  la  compo- 
sition des  crist.  qui  se  déposent.  l.  bourgeois. 

Peroxyde  d*ammonium;  P.  HELIKOFF  et  L.  PISSARJEWSKT 

(Z).  cL  G.,  t.  31,  p.  152;  14.2.98).  —En  ajoutant  à  une  solution 
éthérée  de  H*0*  un  excès  d'une  solution  d'AzH^  dans  Télher,  puis 
refroidissant  par  un  mélange  de  CaCl*  +  neige,  il  se  précipite 
des  cristaux  de  (AzH*)«0»+H«0«+H«0.  Ce  composé  est  instable; 
à  la  température  ordinaire  il  se  dissocie  d'abord  en  AzH^-|-H*0', 
puis  se  décompose  en  dégageant  0. 

L'alcool  à  —  30^  le  dissout  sans  décomposition  sensible.  Il  est 
insoluble  à  —  30*  dans  la  ligroïne.  L'action  de  KOH  donne  K*0* 
et  AzH3  se  dégage.  (AzH*)*0*  dissout  l'acide  peruranique  en 
donnant  (AzH*)«0«(UO*)«.  a.  guntz. 

Sur  le  peroxyde  d'ammonium;  P.  HELIKOFF  et  L.  PISSAR- 
JEWSKT (D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  446;  14.3.98).  —  En  mêlant  deux 
solutions  de  H*0*  et  AzH'  dans  l'éther  refroidies  toutes  deux 
à  — 40**,  il  se  forme  une  masse  cristalline  dure,  très  adhérente  aux 
parois  du  vase.  Lavé  à  l'éther,  refroidi  puis  desséché  sur  plaque 
poreuse,  ce  précipité  a  pour  formule  (AzH*)*0*  -f"  H«0*.  Il  est 
formé  par  des  cristaux  appartenant  au  système  cubique,  se  dé- 
composant lentement  à  —  40*  en  AzH*  -}-  H*0',  rapidement  à  la 
température  ordinaire  en  AzH3--|-0.  Ce  composé  est  partiellement 
dissocié  par  l'eau.  a.  guntz. 

Action  de  l'hydrogène  arsénié  sur  le  bichlorure  de  mercnre; 
A.  PARTHEIL  et  E.  AMORT  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  594;  28.3.98).- 
AsH^,  en  réagissant  sur  HgCl*  dissous  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool, 
donne  d'abord  un  précipité  jaune  AsH(HgCl)*  qui  se  tpansform* 
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ensuite  en  un  corps  brun  As(HgCl)'  qu'un  excès  d'AsH^  amène  à 
rétat  de  As«Hg«  : 

AsHgaCP  +  A8H3  =  3HG1  +  As2Hg3.       a.  guntz. 

Sur  des  fluosulfates  et  fluophosphates  de  potassium  et  de 
rubidium;  R.  F.  WEINLAND  et  J.  ALFA  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  123; 
14.2,98).  —  En  concentrant  une  dissolution  de  K«SO*  dans  HF 
à  40  0/0  environ,  il  se  sépare  des  prismes  droits  transparents  de 
S*0'^F«HK'.H*0.  Ce  sel  est  assez  stable  à  Tair  sec,  se  décompose 
1  Fair  humide  et  par  la  chaleur  en  perdant  HF.  Le  composé 
S*0"F«HRbî».H*0  se  forme  de  la  même  manière.  En  dissolvant 
dans  HF  à  40  0/0  le  résidu  de  Tévaporation  à  sec,  d'une  certaine 
quantité  d'une  solution  de  1  molécule  de  PO*H^  + 1  molécule  de 
KOH,  on  obtient  par  évaporation  des  cristaux  quadratiques  de  for- 
mule PO^FHK  +  H*0  assez  stables  dans  Tair  sec,  mais  altérables 
par  la  chaleur  et  l'humidité.  On  obtient  en  opérant  de  la  même 
façon  le  sel  PO^FHRb.H'O.  a.  guntz. 

Sur  les  sels  alcalins  de  l'acide  perchromique  ;  0.  F.  WIEDE 

[D.  cb.  G.  y  t.  31,  p.  516;  28.3.98).  —  Lorsqu'on  ajoute  avec  pré 
caution,  à  une  solution  refroidie  d'acide  perchromique  dans  l'élher, 
au  plus  une  molécule  de  AzH^  dissous  dans  Téther,  il  se  fait  un 
précipité  cristallin  ressemblant  à  KMnO*  pulvérisé,  qui  répond  à 
la  composition  AzH^CrO*  -{-  H*0*.  Ce  sel  sec  peut  se  conserver 
quelques  jours  dans  l'air  sec.  A  l'air  libre,  il  se  transforme  rapi- 
dement en  (AzH*j«Cr«0''  ;  Teau  glacée  le  dissout  avec  une  colora- 
lion  violette. 

On  obtient  le  sel  potassique  en  traitant  la  solution  éthérée  bleue 
refroidie  par  KOH  en  dissolution  dans  l'alcool  absolu.  Il  se  précipite 
une  poudre  violette  cristalline  KCrO*  -|-  H*0>.  Les  propriétés  du 
sel  potassique  sont  semblables  à  celles  du  sel  ammonique  quoiqu'il 
soit  moins  stable  ;  à  l'état  sec  il  est  très  détonant,  presque  aussi 
facilement  que  l'iodure  d'azote.  Le  sel  sodique  n'a  pu  être  obtenu 
en  opérant  de  la  même  manière.  De  ses  expériences  l'auteur 
conclut  que  les  solutions  violettes  ne  se  produisent  dans  l'eau 
qu'en  présence  d'un  grand  excès  d'H*0'  et  renferment  de  l'acide 
perchromique  combiné;  que  la  solution  bleue  dans  l'éther  ren- 
ferme l'anhydrique  perchromique  Cr*0^  mélangé  à  H*0*  libre. 

A.  GUNTZ. 

Sur  les  seU  des  acides  pertungstiques  et  permolybdiques; 
P.  MEUKOEFd  L.  PISSARJEWSKY  (Z?.  cb.  G.,  t.  31,  p.  632; 
25.4.Ô8).  -«-  Lorsqu'on  fut  réagir  avec  précaution  les  hypertungs» 


Digitized  by  VjOOÇIC 


500  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

tates  et  hypermolybdates  de  Na  et  de  K  obtenus  par  Péchard  sur 
H«0«,  on  obtient  des  combinaisons  mixtes  de  Na«OS  K«0,  HK)* 
avec  ces  composés. 
Les  auteurs  ont  obtenu  ainsi  et  analysé  les  combinaisons  : 

Naî0^uO*Hî02  4-  (Na20«)2TuO*  +  IH^O, 
NaîOn'uO*HaO«,  K20*TuO*H20,  K^O^.MoCP.H'Oî. 

A.  GUNTZ. 

Sur  les  hypertitanates  et  les  hyperborates  ;  P.  MELIKOFF 
et  L.  PISSARJEWSKT  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  678;  25.4.98).  -  Les 
auteurs  n'ont  pu  obtenir  la  combinaison  NaOBoO^,  mais  en  ajoutant 
un  excès  de  H*0*  à  une  solution  saturée  de  borax,  additionnée  de 
la  quantité  équivalente  de  NaOH,  il  se  dépose  des  cristaux  peu 
solubles;  ce  sont  des  prismes  monocliniques  stables  à  Tair,  solubles 
dans  l'eau  à  la  température  ordinaire,  donnant  H'O'  par  l'action  de 
SO*H*  étendu.  La  composition  de  ces  cristaux  répond  à  la  formule 
NaBo03  +  4H«0. 

Dans  l'action  de  H*0*  sur  les  hypertitanates  alcalins,  on  obtient 
les  deux  combinaisons  cristallisées  suivantes  : 

(K20*)2Ti03  +  10H2O,  (Na20«)4Ti20T  +  iOH'O. 

A.  GUNTZ. 

Séparation  qualitative  des  bases  dn  4''  groupe  (snUtirt 
d*ammouium);  G.  P08SETT0  [Giorn.  Farm.  Cbim.,  t.  4fl 
p.  49-54  ;  2.98).  —  La  sol.  ac.  ne  précipitant  plus  par  H'S  e^ 
rendue  alcaline  par  AzH«-j-(AzH*)*S  qui  précipite  :  Fe,  Cr,  K 
Ce,  La,  Th,  Zr,  Yt,  Ur,  Gl,  Di,  sous  forme  d'hydrates;  Mn,  Zo,  ? 
et  Go,  sous  forme  de  sulfures.  —  Du  même  coup,  les  oxalatei 
borates  et  phosphates  de  Ba,  Sr,  Ga  et  Mg  sont  précipités.  —  01 
lave  à  fond  ce  précipité  et  le  redissout  dans  HGl  dilué  et  chaud  ql 
laisse  indissous  NiS  et  GOS  (on  sépare  ces  deux  corps  par  les  pro 
cédés  ordinaires).  Le  liquide  filtré,  additionné  de  quelques  goutta 
de  HAzO'  est  refroidi  puis  rendu  alcalin  par  une  sol.  concentré 
de  KOH  qui  précipite  tout  sauf  la  glucine,  on  filtre  et  en  faisan 
bouillir  la  sol.,  Gl  se  sépare.  —  Le  résidu  bouilli  avec  KOH  abaii 
donne  Zn  et  Al  sous  forme  de  zincate  et  d'aluminate  que  l'on  se 
pare,  soit  par  AzH^Gl,  soit  par  H«S.  —  Le  résidu  digéré  pendai 
12  h.  avec  GO'(AzH*)*  abandonne  sous  forme  de  bicarbonate 
solubles  :  Ge,  Th,  Zr,  La,  V,  Di,  Yt»  tandis  que  Mn,  Fe»  Gr  et  11 
phosphates,  les  borates  et  les  oxalates  des  métaux  alcalino-terreu 
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estent  indissous.  —  Une  petite  partie  du  précipité  sert  à  déceler 
I  présence  de  Fe  (au  moyen  de  AzH*CyS,  ou  du  ferrocyanure)  de 
|Cr  (au  moyen  de  PbO«)  et  de  Mn  (par  fus.  avec  CO«Na«+ AzO^Na). 
iLe  reste  du  précipité  est  traité  par  une  sol.  chaude  de  CO^Na  et  la 
Isol.  filtrée  est  ajoutée  à  la  sol.  des  métaux  du  g^roupe  du  carbo- 
Inate  d'ammonium.  —  La  sol.  des  bicarbonates  de  métaux  rares  est 
Itraitée  comme  suit  :  on  la  fait  bouillir  aussi  longtemps  que  tout  n'a 
|pas  été  précipité  sous  forme  de  carbonates,  puis  on  filtre.  Une 
lie  du  précipité  est  traitée  par  HK)^,  si  la  couleur  passe  du 
ne  au  jaune  il  y  a  présence  de  Ce;  une  partie  du  précipité  est 
I  par  un  cristal  d*I,  si  la  couleur  devient  bleue  il  y  a  présence 
le  La;  une  partie  du  précipité  est  dissoute  dans  HCl  très  diluée  on 
ate  un  morceau  de  papier  do  curcuma  et  chaufle  à  100^,  si  le 
lapier  se  colore  en  orange  il  y  a  présence  de  Zr  ;  une  partie  du 
cipité  dissoute  dans  HCl  est  traitée  par  FeK*Cy«  une  coloration 
I  indique  Turane  ;  une  partie  du  précipité  est  dissoute  dans 
1  dilué  et  on  ajoute  un  excès  de  CO^NaH,  un  précipité  blanc 
bdique  la  présence  de  Di;  tout  le  reste  du  précipité  est  ensuite 
ous  dans  HCl,  neutralisé  par  KOH  et  la  sol.  bouillie  avec  un 
I  de  K»SO*  solide.  Les  sulfates  doubles  de  Th,  Zr  et  Ce  sont 
cipités  tandis  que  Yt  reste  en  solution  d'où  on  peut  le  préci- 
ier  sous  forme  d'hydrate  par  AzH*.  —  Les  sulfates  doubles  sont 
lités  par  HCl  à  chaud  qui  laisse  Zr  non  attaqué,  la  solution  con- 
Bt  Th  et  Ce  que  l'on  précipite  sous  forme  d'oxalates.  —  Si  l'on 
out  ces  deux  oxalates  dans  une  soi.  concent.  d'oxalate  d'AzH'^ 
Ique  Ton  dilue  avec  H*0  l'oxalate  de  Ce  est  précipité,  on  filtre  le 
)  qui  ne  contient  plus  que  l'oxalate  de  Th  et  le  précipite  sous 
ne  d'hydrate  par  AzH^.  g.  f.  jaubert. 

Sur  la  séparation  des  sels  de  mercure  et  de  bismuth;  L. 

lAHIHO  et  F.  TREDBERT  {D.  cb,  G.,  t.  31,  p.  129;  14.2.98).  — 

précipite  de  la  solution  Hg  à  l'état  de  Hg^Cl*  par  un  mélangée 

OTenable  de  PO«H»  et  H«0«.  Après  filtration  on  précipite  Bi  à 
îétal  métallique  par  un  excès  de  PO*H'.  a.  guntz» 
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Action  des  groupes  mono,  di  et  trichloraoètyle  snr  le  pon- 
Toir  rotatoire  des  glycèrates  et  des  tartrates  mèthyliques  et 
éthyliques  ;  Percy  FRANELAND   et  Thomas  S.  PATTERSON 

(Chem.  Soc,  t.  73-74,  p.  181;  3.98).  —  Les  auteurs  préparaient 
d*abord  les  chlorures  de  tri-,  di-  et  monochloracétyle  et  les  faisaient 
réagir  sur  les  glycèrates  ou  tartrates  méthyliques  ou  éthyliques 
pour  obtenir  les  composés  correspondants  dont  ils  donnaient  la 
préparation  exacte  et  les  propriétés  et  qu'ils  étudiaient  au  point  de 
vue  du  pouvoir  rotatoire.  Leurs  recherches  les  ont  conduits  aux 
résultats  suivants  : 

1**  L'introduction  de  deux  groupes  monochloracétyle  augmente  la 
déviation  lévogyre  des  glycèrates  méthylique  et  éthylique  et  d'une 
quantité  un  peu  plus  forte  que  l'introduction  de  deux  groupes 
acétyle  ; 

Elle  réduit  considérablement  la  déviation  dextrogyre  du  tartrate 
méthylique  et  accroît  faiblement  celle  du  tartrate  éthylique  ;  l'in- 
troduction de  deux  groupes  acétyle  réduit  aussi  fortement  le 
pouvoir  rotatoire  droit  du  tartrate  métliylique  et  diminue  très 
fortement  celle  du  tartrate  éthylique. 

2"  L'introduction  de  deux  groupes  dichloracétyle  augmente  la 
déviation  lévogyre  des  glycèrates  méthylique  et  éthylique,  cette 
déviation  étant  un  peu  plus  grande  que  celle  des  di-monochloracé- 
tylglycérates  correspondants  ; 

•  Elle  augmente  fortement  la  dextrodéviation  des  tartrates  mé- 
thylique et  éthylique. 

8*  L'introduction  de  deux  groupes  trichloraoètyle  ne  peut  avoir 
lieu  que  pour  les  glycèrates,  les  tartrates  ne  donnant  qu'un  dérivé 
monftcidylé. 

L'introduction  des  deux  groupes  augmente  le  pouvoir  rotatoire 
gauche  du  glycérate  méthylique  plus  que  l'introduction  des  deux 
groupes  dichloracétyle  ;  cette  conclusion  n'est  exacte  qu'à  basse 
température.  Des  effets  analogues  ont  lieu  avec  le  glycérate 
éthylique,  mais  l'élévation  de  température  provoque  une  diminution 
dans  la  déviation  lévogyre. 

4o  L'introduction  d'un  seul  groupe  trichloracétyle  dans  les  molé- 
cules des  tartrates  méthylique  et  éthylique  produit,  au  point  de 
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vue  de  leur  pouvoir  rotatoire,  le  même  effet  que  Fintroduction  de 
deux  groupes  dichloracétyle. 

Le  mémoire  comprend  aussi  des  courbes  montrant  les  variations 
des  pouvoirs  rotatoires  des  divers  composés  étudiés  en  fonction  de 
la  température.  a.  hébert« 

PoiiToirs  rotatoires  des  dimonochloracétyltartrates  éthy- 
liqae  et  méthylique  ;  Percy  FRANELAND  et  Andrew  TURNBULL 

(:Cbem.  Soc,  t.  73-74,  p.  203;  3.98).  —  Cette  étude,  qui  est  liée 
directement  à  celle  de  MM.  Frankland  et  Pattersôn,  a  eu  pour  but 
la  préparation  et  la  détermination  des  constantes  physiques  des 
dimonochloracétyltartrates  méthylique  et  éthylique  pour  les  pou- 
voirs rotatoires  desquels  les  auteurs  étaient  en  désaccord  avec 
M.  Freundler. 

Dimonochloracétyltartrate  éthylique.  Nouvelle  préparation.  — 
On  le  prépare  en  traitant  le  tartrate  éthylique  par  le  chlorure  de 
monochloracétyle  en  quantité  double  de  la  proportion  théorique  ; 
CD  chauffe  au  bain  d*huile  à  145'';  puis  on  maintient  à  lôO"*  pendant 
S  heures.  On  chasse  Texcès  d*HCl  par  distillation  à  la  pression 
ordinaire  et  on  fractionne  le  résidu  sous  pression  réduite.  La 
substance  passant  à  207-208**  sous  12  mm.  de  pression  a  pour  pou- 
voir rotatoire  [ajj^  =  4-7",90  à  20*,  et  sa  composition  correspond  au 
composé  que  Ton  voulait  étudier. 

Li  formation  de  cette  matière  est  accompagnée,  dans  la  prépa- 
ration, de  celle  du  mono-monochloracétyltartrate  d'éthyle  pour 
lequel[«]^  =  ll%4ià20». 

Les  dérivés  monoacidylésontune  déviation  dextrogyre  plus  forte 
que  les  composés  diacidylés  ;  la  différence  augmente  avec  la  tem- 
pérature. 

Les  auteurs  ont  aussi  préparé  le  dimonochloracétyltartrate 
éthylique  en  ajoutant  peu  à  peu  le  tartrate  éthylique  au  chlorure 
de  monochloracétyle  maintenu  au  bain  d'huile  et  en  chauffant 
5  heures  à  160*.  Après  élimination  de  HCl  par  distillation,  on  frac- 
(ionnait  le  résidu  sous  pression  réduite;  la  majorité  passait  à  190- 
205*  sous  14  mm.  Ce  corps  était  dissous  dans  le  benzène  et  traité 
par  une  solution  de  CO^Na*  ;  le  benzène  séparé  était  distillé  en 
grande  partie  et  le  résidu  précipité  par  le  pétrole  léger.  On  trouvait 
pour  ce  corps  [a]|^  =  7o,74.  Si  on  abandonnait  ce  liquide  visqueux 
au  froid,  il  cristallisait  en  aiguilles  longues  et  colorées,  fondant  à 
11*  pour  lesquels  [%]^  =  7*,61  à  20^,  chiffre  très  rapproché  des 
précédents. 
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Les  auteurs  attribuent  donc  le  désaccord  signalé  à  la  présence 
de  mono-;monochloracétyltartrate  dans  le  dérivé  diacidylé. 

Dimonocbloracétyltartrate  méthylique.  Nouvelle  préparation.-- 
Analogue  à  la  précédente.  On  prenait  le  produit  passant  à  195- 
206'',5  sous  12  mm.  ;  la  purification  avait  lieu  d'une  façon  sem- 
blable à  celle  du  dérivé  précédent  ;  la  cristallisation  se  faisait  dans 
un  mélange  de  benzène  et  de  pétrole  léger.  Les  cristaux  fondaient 
à  55°,  répondaient  à  la  composition  du  corps  qu'on  voulait  préparer 
et  leur  pouvoir  rotatoire  variait  de  —  0*,68  à  18*,  à  +  2*,48  à  100«. 

A.  HÉBERT. 

Sar  les  alcoylsulfltes  ;  A.  ROSENHEIH  et  0.  UEBKNECHTfZ?. 

cb.  C,  t.  31,  p.  405-414  ;  14.8.98).  —  Les  auteurs  exposent  Ten- 
semble  des  faits  contradictoires  énoncés  relativement  à  la  consti- 
tution des  alcoylsulfltes,  des  alcoylsulfonates  et  de  Thydrate  sulfu- 
reux. Ils  ont  reproduit  en  particulier,  les  expériences  de  Warlilz  et 
aboutissent  à  des  conclusions  différentes. 

Le  chlorure  de  S,  réagissant  sur  Talcool  absolu,  donne,  avec 
un  bon  rendement,  le  sulfite  diéthylique,  fus.  à  161®.  Traité  par 
KOn  à  20  0/0,  ce  corps  ne  réagit  à  froid  qu'avec  une  extrême  len- 
teur; après  6  semaines,  les  parois  du  flacon  sont  tapissées  de  cris- 
taux de  SO^K^.  La  sol.  aqueuse  surnageante  est  saturée  de  CO', 
évaporée  ;  on  recueille  des  écailles  cristallines  abondantes,  iden- 
tiques au  sel  décrit  par  Warlitz.  Ce  corps  fond  avec  déc,  dégage, 
avec  CyK,  une  forte  odeur  d'isonitrile,  et  ne  donne  pas  deSO*  avec 
les  ac.  minéraux  étendus.  SO*H*  conc.  réagit  à  froid,  en  séparant 
une  huile  ;  à  chaud,  il  se  fait  une  décomposition  totale.  Toutes  ces 
réactions  sont  typiques  pour  les  alcoylsulfonates  et  le  corps  obtenu 
n'est  autre  que  Talcoylsulfonate  de  K,  préparé  par  Mayer  à  l'aide  du 
sulfovinate  et  du  sulfite  de  potassium.  \jB  diéthylsulflte  étant  évi- 
demment symétrique,  comme  le  prouve  sa  formation  par  S*C1*  et 
C^H^O,  et  les  éthylsulfonates  étant  disymétriquos  (synthèse  à  partir 
des  mercaptans),  il  y  a  eu  passage  du  dérivé  disymétrique  du 
souffre  tétravalent  au  dérivé  disymétrique  du  soufre  hexavalent. 
L'action  des  alcalis  n'est  pas  une  saponification  simple,  elle  modi- 
fie la  constitution  du  corps  traité. 

L'éthylsulfite  de  K,  qu'on  ne  peut  obtenir  par  la  méthode  précé- 
dente, se  prépare  facilement,  au  contraire,  par  le  procédé  de 
Szarvasy.  Dans  une  solut.  alcoolique  froide  de  C*H*ONa,  on  dirige 
un  courant  de  SO*  sec  ;  en  évitant  l'emploi  d'un  excès  de  SO*  et 
réchauffement  de  la  solution,  on  obtient  des  cristaux,  stables  au 
sein  de  leur  eau-mère,  rapidement  décomposés  à  sec  et  répondant 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  505 

à  la  formule  C*H*.SO*M.  Les  sels  mélhyliques  sont  beaucoup  plus 
stables  ;  quant  aux  dérivés  des  alcools  supérieurs,  ils  ne  peuvent 
être  isolés.  —  Les  alcoylsulfltes  se  conduisent  en  général  comme  les 
sulfites  métalliques  et  non  comme  les  alcoysulfonates  ;  ils  sont  rapi- 
dement décomposés  en  sol.  aqueuse.  Leur  préparation  par  la  mé- 
thode de  Warlitz  était  donc  impossible. 

Des  observations  précédentes»  les  auteurs  concluent  que  les 
alcoylsulfonates  et  les  alcoylsulfltes  sont  des  dérivés  isomères  de  S 

hexavalent,  répondant  aux  formules  constitutives  :  0'=S<CQD^y 

—      0  \lcoyl 
pour  les  premiers,  0*=S<p^  *       ^  pour  les  seconds.  Ces  formules 

rendent  un  compte  satisfaisant  de  Tinstabilîté  des  alcoylsulfltes  en 
sol.  aqueuse,  par  hydrolyse,  puis  transposition  : 

02S<^^^^^  +  WO  =  02S<^^  +  C3H5 .  OH. 

OR 
La  molécule  de  bisulfite  se  transpose  en  0*S<j|   ,  avec  ionisa- 

OH 
tien  en  R  et  0«S<jj   . 

Cette  vue  est  encore  confirmée  par  Faction  de  C*H*I  sur  Téthyl- 
sulfite  de  Na,  qui  aboutit  au  sel;  4(C«H*.S03Na)  +  NaI,  obtenu 
directement  par  Strecker  avec  4  mol.  d'éthylsulfonate  et  1  moK 
Nal.  Une  transposition  analogue  s'est  donc  opérée  ici. 

Les  considérations  qui  précèdent  éclaircissent  les  différences 
entre  les  alcoylsulfites  et  les  sulfonates  ;  néanmoins,  le  passage  des 
sulfites  aux  sulfonates  et  la  formation  d'éthylsulfonate  par  sapo- 
nification du  diéthylsulflte  restent  obscurs  et  seront  l'objet  d'autres 
expériences.  h.  copaux. 

Sur  les  ^nitrosocétones  (note  préliminaire);  C.  HARRIES  et 
l.  JABLONSKT  (D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  549;  28.3.98).  —  Les  auteurs 
ont  obtenu  la  diacétone-hydrox  y  lamine^  F.  52**,  en  faisant  réagir 
l'hydroxylamine  sur  l'oxyde  de  mésityle  en  présence  de  méthylale 
de  sodium.  Ce  composé  fournit,  par  oxydation  avec  l'oxyde  jaune 
de  mercure  en  solution  dans  le  chloroforme,  a  p-nitroso-isopro- 
pylacétone  : 

(CH3)2G.GH2.CO.CH3  +  HgO  =  (GH3)2G.  CH2.CO.CH3  4.  H^O  +  Hg. 

H.Az.OH  AzO 

longs  prismes  fusibles  à  75-76^,  en  un  liquide  bleu  foncé.  Cette 
réaction  permet  de  déterminer  la  constitution  de  la  diacétone-hy- 
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droxylamine,  puisque,  d'après  Piloty  et  Ruff,  les  hydroxylamines 
tertiaires  se  transforment  seules  par  oxydation  en  dérivés  nitrosés. 
La  iriacétonehydroxylamine  fournit  de  même,  par  oxydation,  la 
dinitvosodîisopropylacétone  ,  F.  132-183*.  Les  auteurs  poursuivent 
ces  recherches.  f.  reverdin. 

Sur  le  départ  d'oxyde  de  carbone  de  Tèther  oxalacétiqae  et 
de  ses  dérivés  (IV)  et  sur  rétherbenzyloxalacétiqae  ;  Wilhelm 
WISLICENUS  et  Max  HUNZESHEIMER  {D,  ch.  G,,  t.  31,  p.  551  ; 
28.3.98).  —  1*  Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  à  180* 
réther  éthoxyloxalacétique  perd  1  molécule  d'oxyde  de  carbone  et 
se  transforme  en  éther  éthoxylmalonique 

CO-CO^cmî^  CO^C^Hî^i 

GH-OCms     =  CO  +  CH(0Gm5) . 

C02G2H5  C02G2H5 

On  a  préparé  l'acide  et  ses  sels  de  sodium,  argent  et  baryum  ; 
réther  a  été  soumis  à  l'action  de  la  phénylhydrazine,  de  raniline 
et  de  riodure  de  méthyle. 

2"*  L'éther  oxaihydrocinnamique  perd  dans  les  mêmes  conditions 

que  précédemment  i  molécule  d'oxyde  de  carbone  en  donnant 

réther  benzylmalonique 

G02G2H5 
G6H5.GH2-GH-G02G2H5  | 

I  =GO  +  GH-GH2-G«H5. 

GO-G02G2H5  I 

G02G2H5 

Sous  l'action  de  la  phénylhydrazine  l'éther  oxaihydrocinnamique 
ou  benzyloxalacétique  fournit  un  mélange  de  son  hydrazone  et  de 
la  pyrazolone  correspondante. 

L'éther  benzyloxalacétique  chauff'é  plusieurs  heures  avec  6  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique  normal  fournit  l'éther  benzy Ipyruvique 

G«H5.GH2-GH2-CO-G02G2H5, 

On  a  préparé  l'hydrazone  de  ce  dernier,  puis  l'éther  benzylindol- 
carbonique 

GH2-GH2-G«H5  /^  \ ||C-GH2.C«H* 

MzH.Az=à-G02G2H5  L    X    j'c-GO^Cms 

L.  SIMON. 
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Dérirés  da  cyclohepUne  ;  E.  BUCHNER  et  A.  JACOBI  (Z>.  cb: 

G.,  t.  31,  p.  399-402  ;  14.3.98).  —  L*ac.  oxysubépanecarbonique  ou 
subérylglycolique  C®H**0^,  obtenu,  selon  Spiegel,  par  addition 
d*ac.  nitreux  à  la  subérone,  puis  saponification  de  la  cyanhydrine, 
est  transformé,  par  un  excès  de  CIH  conc.,  enac.  chlorosubérane-^ 
carbotiique.  Celui-ci,  traité  par  un  alcali»  donne  Tac.  subere'flecar- 
bonique  C®H*»0*,  petites  tables  brillantes,  fus.  à  51-53*,  volatiles 
avec  la  vapeur  d'eau,  très  difflcilement  sol.  dans  Teau  bouillante. 
Cet  ac.  est  immédiatement  oxydé,  en  sol.  alcaline,  par  MnOK,  et 
n'est  pas  saturé.  Par  substitution  de  Na  à  H,  on  obtient  un  ac.  sa- 
turé, huileux,  déterminé  par  le  point  de  fusion  de  son  amide  (193''),. 
et  qui  représente  évidemment  Tac.  subera/^ecarbonique  de  Spiegel. 
Gomme  la  subérone,  cet  acide.,. oxydé  parAzO^H,  donne  Tac. 
pimélique  ;  il  possède  donc  un  anneau  heptacarboné.  L'ac.  subé- 
rèoecarb.  doit  alors  être  envisagé  comme  ac.  Aj-cyclobeptène- 
méthyloïque. 

H2<r  \C02H  . 


Il  offre  une  grande  analogie  avec  Tisomère,  fus.  à  47-50°,  décrit 
par  Einhorn  et  Willstatter  comme  a,c.  A|-1.4.éthylcyclopentè/2e 
carbonique.  C'est  ainsi  que  l'acide  perhydrogéné  de  E.  et  W., 
l'ac.  1.4. éthylcyclopenta/iecarbonique  et  l'ac.  suberâ^iecarl;).,  donnent 
des  amides  à  point  de  fusion  identique.  Il  existe  d'autres  liens 
entre  les  dérivés  du  cyclohçptane  et  Tac.  élhylcyclopenté/2ecarbo- 
nique.  Celui-ci,  qu*on  obtient  par  action  de  l'amalgame  de  Na  sur 
Tac.  p.-méthylènedihydrobenzoïque,  peut  être  converti  en  ac.  pa- 
ratoluique.  Or,  Tac.  subérylglycolique,  chauffé  avec  SO*H*  conc. 
donne,  en  même  temps  que  SO*,  un  corps  fus:  à  176-179°,  qui  est 
fac.  p.-toluique.  Cependant,  l'identité  n'est  pas  absolue  entre  l'ac. 
éthylcyclopentèflecarb.  et  Tac.  subéré/iecarb.  L^amide  du  premier 
fond  à  1^5-126°;  celle  du  second,  à  134-135°.  Ce  point  sera  com- 
plètement élucidé  par  les  recherches  ultérieure^,      h.  copaux. 

Influence  des  chaînas  latérales  sur  les  vitesses  de  réaction 
dans  l'anneau  benxènique  ;  N.  MENÇC^O^T^IN£  {Journ.  Soc. 
pbys.  cbim.  i?.,  t.  29,  p.  616  ;  1897,  fa^.  8).  —  L'auteur  a  mesuré 
quelques  vitesses  de  réaction  des  composés  cycliques  (voir  BulL^ 
t.  20,  p.  243)  ;  il  a  employé  :  1°  l'action  du  bronaure  d'allyle  sur  les 
trois  toiuidip^3;  2°  celle  di;i  même  brpmurç.sur  les.  trois,  chlorani- 
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lines;  3*  l'action  delà  dipropylamine sur  les  trois  bromonitroben- 
zènes,  étudiée  par  Nag^ornof  ;  4**  Taction  de  la  potasse  caustiquesur 
les  trois  tolylsuccinimides,  étudiée  par  Miolatti.  11  montre  que  pour 
les  dérivés  disubstitués  du  benzène  les  vitesses  de  réaction  se 
répartissent  suivant  deux  types  : 

1er  Type,  deux  directions  :  1*  vitesse  maximum  pour  les  dérivés 
meta,  minimum  pour  les  dérivés  ortho,  vitesse  intermédiaire  pour 
les  dérivés  para  ;  2*  maximum  pour  ortho,  minimum  pour  meta,  va- 
leur intermédiaire  pour  para. 

2*  Type,  deux  directions  :  !•  para  (maximum),  meta,  ortho  (mini- 
mum); 2"*  ortho  (maximum),  meta,  para  (minimum). 

Les  dérivés  trisubstitués  obéissent  à  des  règles  analogues. 
Pour  les  valeurs  de  k,  voir  le  mémoire  original.        A.  corvisy. 

Action  da  brome  sar  le  benzène;  J.  Norman  COLLIE  et  Collin 
C.  FRYE  [Chem.  Soc,  t.  73,  p.  241  ;  4.98).  —  Les  auteurs  ont 
repris  l'étude  de  Taction  du  brome  en  petite  quantité  sur  le  benzène 
sec.  Quand  on  fait  agir  le  brome  sur  le  benzène,  à  Tobscurilé,  qu'on 
fait  réagir  sur  le  mélange  le  zinc  éthyle  et  qu'on  oxyde  au  per- 
manganate les  produits  obtenus,  on  obtient  les  acides  :  benzoîque 
bromo-o.-phtalique  et  p.-bromobenzoïque. 

A  la  lumière,  il  se  forme  des  produits  qui  donnent  à  Toxydatioa 
les  acides  benzoîque,  métaphtalique  (isophtalique)  et  p.-bromo- 
benzoïque. De  telle  sorte  que,  si  l'on  admet  la  formation  préalable 
de  dérivés  bromes  d'addition  du  benzène,  on  voit  qu'il  se  forme  à 
la  fois  des  dérivés  ortho,  meta  et  para.  a.  vâlkur. 

Hezabromure   de  benzène;  Francis   Edward    HATTHEWS 

{Chenu  Soc.  t.  73,  p.  243  ;  4.98).  —  L'auteur  a  essayé  sans  succès 
d'obtenir  une  seconde  modification  de  l'hexabromure  de  benzène. 
Le  bromobenzène  ne  paraît  pas  pouvoir  donner  d'hexabromure, 
ou  obtient  presque  exclusivement  du  paradibromobenzène. 

L'hexabromure  de  benzène,  chauffé  avec  les  alcalis  en  sol. 
alcoolique,  ne  donne  pas  le  tribromo benzène  dissymétrique  1.2.4, 
mais  un  mélange  de  ce  composé  et  de  paradibromobenzène.  Gomme 
le  tribromobenzène  ne  fournit  pas  de  dibromobenzène  quand  on  le 
traite  par  une  sol.  alcoolique  de  soude,  il  s'ensuit  que  le  dérivé 
dibromé  résulte  bien  de  la  décomposition  de  l'hexabromure  de 
benzène. 

Réduit  par  l'hydrogène  naissant  en  sol.  alcoolique  acide,  l'hexa- 
bromure de  benzène  fournit  du  benzène.  a.  valeur. 
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Préparation  et  propriétés  de  rorthochlorobromobenséne  ; 
James  J.  DOBBIE  et  Fred.  HARSDEN  {Chem.  Soc,  t.  73,  p.  254  ; 
4.98).  —  Les  auteurs  ont  préparé  rorlhochlorobromobenzène  en 
partant  de  ro.-nitrobromobenzène  par  réduction  diazotation  et 
traitement  au  chlorure  de  cuivre.  Uo.-cblorobromobenzène  est  un 
liq.  jaune  paille,  à  odeur  aromatique,  B.  204^  sous  765  mm. 
D  =  1,6555  et  n^  =  1,588  à  ^50^  a.  valeur. 

De  raction  du  diazométhane  sur  les  produits  de  substitution 
du  nitrosobenzéne  ;  H.  von  PECHHANN  et  Ang.  NOLD  {D.  cb. 
G.,  t.  31,  p.  557,  28.3.98).  —  Il  résulte  de  recherches  antérieures 
que  le  diazométhane,  en  solution  éthérée,  réagit  sur  le  nitrozoben- 
zène  pour  donner  un  Az  élher  de  la  glyoxyme  (Voir  Bull.  Soc. 
cbim.,  t.  20,  p.  95,  251,  351) 


CH< 

^Àz-C6H5 


\Àz-G6H5 

Dans  le  but  de  voir  Tinfluence  de  la  position  des  substituants  dans 
le  nitrosobenzéne,  on  a  soumis  à  la  même  réaction  les  nitrosoto- 
loènes  orlho  et  para,  les  nitrosométaxylènes  1.8.4  et  1.2.8,  le 
nitroso-i.8.5-tribromobenzène,  le  nitrosomésitylène  et  la  2-nilroso- 
1.3.5-dîméthylmétaxylidine. 

Ce  dernier  dérivé  ne  donne  rien  ;  le  nitrosomésitylène  est  réduit 
à  rétat  de  mésitylhydroxylamine  ;  les  autres  se  comportent  comme 
le  nitrosobenzéne. 

Les  Az  éthers  de  la  glyoxyme  ainsi  préparés  se  dédoublent  sous 
Faction  de  la  phénylhydrazine  en  glyoxal  qu'on  retrouve  sous 
forme  d*osazone  et  en  hydroxylamines  substituées.  GhaufTés  avec 
la  potasse  alcoolique  ils  fournissent  les  dérivés  azoxyques  corres- 
pondants (ortho  et  para  azoxybenzènes,  hexabromoazoxybenzène) . 

L.    SIMON. 

Action  de  l'éther  oxalique  et  de  Téthylate  de  sodinm  sur  les 
nitrotolnénes  substitués  ;  A.  REISSERT  et  J.  SCHERBE  {D.  ch. 

G.,  t.  31,  p.  887-398  ;  14.3.98).  —  L  Nitro-m-xylol 

(GH3:CH3:Az02  =  l:3:4). 
—  Ce  corps  .est  soumis  à  l'action  de  Toxalate  d'éthyle  et  de 
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C*H»O.Na.  €n  obtient,  avec  un  rendenient  de  80  0/0,  Tacide  o.- 
nitro-m. -méthylphériylpyi'uvique 


CH3 


:H^G0.C02H 
ÂiO* 

cristaux  jaunes,  fus.  à  193*,  diffieUement  sol.  d^ns  Teau,  très  sol. 
dans  l'alcool,  Téther,  l'acétone  et  Tac»  acétique.  Sels  peu  caracté- 
ristiques ;  Fe*Cl^  colore  les  solutions  aqueuses  de  Tacide  en  verl 
foncé.  Le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  transforme  cet  acide  en 
hydrazone,  AzO«.C'?H«.CH«.C(Az«H.C«H5)COH,  cristaux  jaunes, 
fus.  à  150^ 

L  ac.  nitreux  donne,  avec  Tac.  o.-nitro-m.-méthylphénylpyru- 
vique,  l'orthonitro-m.-tolunitrile, 

GH3 


fus*  à  78°,  sol.  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther  et  Tac.  acétique. 
Lorsque  ce  même  acide  est  oxydé  par  H*0*,  on  obtient  l'ac.  o.- 
uitro.-m.-tolylacétique 

CH3 


:H2.G02H 

ÀZ02 

fus.  à  149°,  sol.  à  chaud  dans  l'alcool  et  l'éther;  si  Ton  emj)loie  le 
mélange  chromique,  on  a  l'aldéhyde  o-nitro-m-toluylique 

CH3  . 


*Ce  corps  est  fus.  à' 61°,  âol.  dans  tous  lés  solvants  ordinaires.  Avec 
la  phénylhydrazine,  il  donné  une  phéAylhydrazône  *en'  algtiilles 
rouge  foncé,  fus.  à  150?»  - 

U.  Ether  méthylique  da  p.'Uitro-m.-crésoL  —  La  nitration  du 
cm*-crésol 'aboutit'  .à   2    produits  de    constitutions   çttffêrentes  : 
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0H;CH«:AzO«  =  1  :3:4  et  1:3:6.  On  les  transforme  en 
élhers  méthyliques.  Le  second  est  étudié  dans  le  mémoire  suivant; 
le  premier,  traité  par  les  agents  de  condensation  déjà  désignés^ 
est  transformé  en  ac.  o.-nitro-m.-mélhoxylphénylpyruvique 


0CH3 


^H«.G0.C02H 
Àz02 

his.  à  128*.  Ses  sels  alcalins  se  dissolvent  dans  Teau  avec  une  cou- 
leur rouge  intense. 

m.  Élber  éthyl  o^-nitrophénylacétique  C«H*<2^oi^^*^'"^- 
—  Ce  corps,  non  décrit  jusqu'à  présent,  cristallise  en  longues  ai- 
guilles, fus.  à  69"^,  sol.  dans  tous  les  solvants  organiques.  Il  réagit 
avec  Toxalate  d'éthyle  et  C*H*I,  mais  le  produit  formé  est  insépa- 
rable, à  cause  de  son  instabilité. 

Vi.  0.'Ditr(hp.'toluidine  (CH»  :  AzO«  ;  AzH«=  1  :  2  ;  4).  — 
Donne  le  sel  de  Tac.  m.-nitro-p.-tolyloxaminique 


AzH.C0.C02H 


fus.  à  179^,  assez  sol.  dans  Teau  chaude,  facilement  sol.  dans 
ralcool  et  réther.  En  modifiant  les  proportions  des  corps  mis  en 
présence,  on  obtient  la  di-m.-nitro-di-p.-tolyloxamide,  corps  indiffé- 
rent envers  les  ac»  et  les  bases,  très  difficilement  sol.  dans  les  sol- 
vants oi*dinaires.  h.  copaux. 

iction  de  réther  oxaliqae  et  de  l'éthylate  de  sodium  sur 
réther  nitrocrôsolméthylique  (O-CH^rCH'»:  AzO«=l  :3:6)  ; 
A.REISSERT  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  397-399;  14.3.98).  —  L'éther, 
préparé  à  l'aide  du  nitrocrésylate  d'argent  et  de  CH^I,  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  jaunâtres,  fus.  à  51-52°.  Par  condensation, 
il  fournit  l'ac.  p.-nitro-m.-méthoxyphénylpyruvique,  crist.  jaune 
clair,  fus.  à  161**,  et  contenant  1  mol.  d'ac.  acétique  de  cristallisation. 
Son  éther  étbylique,  formé  par  contact  direct  avec  l'alcool,  fond  à 
142»,  La  phénylhydrazone  correspondant  à  Tac.  fond  à  107-108**. 

H.    QORik^UX..       1 
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Condensation  du  nitrométhane  aveo  les  aldéhydes  aromati* 
qnes  substituées;  Th.  POSNER  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p. 656;  25.4.981 
—  Tandis  que  les  aldéhydes  de  la  série  grasse  réagissent  violem- 
ment avec  le  nitrométhane,  l'action  des  aldéhydes  aromatiques  n'a 
lieu  qu'en  présence  d'agents  de  condensation  avec  élimination 
d'eau.  L'auteur  s'était  proposé  de  condenser  l'c-nitroben- 
zaldéhyde  avec  le  nitrométhane  pour  obtenir  le  dinUrostyrol 
AzO*.C«H*.CH=CH.AzO*,  puis  de  réduire  celui-ci  pour  arrivera 
la  cinnoline  préparée  récemment  par  Busch  et  Rast  par  une  autre 
méthode.  La  première  partie  seulement  de  ce  projet  a  pu  être 
réalisée.  En  chauffant  pendant  8  à  9  heures  à  160*  5  gr.  d'o.- 
nitrobenzaldéhyde  avec  2  gr.  de  nitrométhane  et  0»%5  de  chlorure 
de  zinc,  l'auteur  a  obtenu  Vo.'uUropbénylnitroélhylène  (w-o.-dini- 
trostyrol).  Il  a  aussi  essayé  de  préparer  Tc-nitrophénylnitromé- 
thane  par  l'action  du  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  sur  le  nitromé- 
thane sodé,  mais  il  se  forme  toujours  dans  ces  conditions  le  rf/- 
o.'nHrobenzylmtrométhane  (AzO« .  C«H* .  CH«)«= CH .  AzO«. 

Avec  la  m.-nilrobenzaldéhyde,  l'auteur  a  préparé  le  tù-m.-dwi- 
trostyrolj  F.  122-124°,  déjà  obtenu  par  Friedlànder  et  Lazarus  en 
faisant  réagir  HAzO^  sur  l'acide  m.-nitrocinnamique. 

La  m.-amidobenzaldéhyde,  Tanisaldéhyde,  l'aldéhyde  salicylique 

et  la  p.-oxybenzaldéhyde  n'ont  donné,  par  condensation  avec  la 

nitrométhane,    aucune    substance    isolable.    Avec    l'o.-amido- 

benzaldéhyde,    on    a    obtenu    Vanhydro-o.'-amidobenzaldébyde 

^Az 
C«H*/ M    ,  F.  214%  dont  le  dérivé  acétylé  fond  à  210^ 

F.    REVBRDIN. 

Sur  l'acide  p-isophénylacétique;  E.  BUCHNER  et  F.  LING6 

(D.  chj  G.,  t.  31,  p.  402-403  ;  14.3.98).  —  Dans  la  préparation  de 
la  pseudophénylacétamide,  l'un  des  auteurs  a  obtenu,  en  même 
temps,  une  seconde  amide  fus.  à  98*.  L'éther  correspondant  peut 
être  ainsi  préparé  :  on  chauffe  pendant  4  heures  à  150®,  dans  des 
tubes  où  l'on  fait  le  vide,  de  l'éther  pseudophénylacétique  frac- 
tionné dans  le  vide.  Le  produit,  soumis  à  l'entraînement  par  la 
vapeur  d'eau,  abandonne  un  nouvel  éther,  en  même  temps  qu'il 
reste  une  huile  polymérisée.  L'éther  C*^H**0*,  est  une  combinaison 
incolore,  à  point  de  fusion  constant  dans  le  vide  (115*»  sous  15  mm.) 
attaqué  immédiatement,  en  sol.  alcaline,  par  MnO*K,  mais  ne  don- 
nant pas,  avec  SO*H*  conc*  la  coloration  caractéristique  de  l'éther 
pseudophénylacétique.    La   saponification  par  C^H^ONa  et  une 
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jelile  quantité  d'eau  conduit  à  Tac.  p-isophénylacétique,  fus.  à  55- 

•,  iontramide  fond  à  98°. 

Ce  corps  est  isomère  des  ac.  phényl  et  pseudophénylacétique, 
les  rapports  existant  entre  lui  et  l'ac.  a- isophény  lacé  tique 
ite»  11'')  ne  sont  pas  encore  nettement  déterminés,     h.  copaux. 

Ethérîflcation  des  phénols  et  des  acides  benxénecarboniques; 
H.  de  PECHMANH  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  501  ;  28.3.98).  —  L'auteur 
a  essayé  d'élhérifier  des  acides  benzoïques  diorthosubstitués  au 
moyen  du  diazométhane.  En  introduisant  une  solution  de  l'acide 
méatylcarbonique  dans  l'éther  dans  une  solution  de  diazométhane 
dans  le  même  véhicule,  il  y  a  un  fort  dégagement  d'azote,  et  Ton 
obtient  finalement  l'éther  méthylique  de  l'acide  en  question, 
Eb.  241-242*»  sous  718  mm.  Cette  réaction  a  été  faite  également 
avec  l'acide  s.-lribrombenzoïque  et  avec  l'acide  mellique;  les 
recherches  avec  l'acide  s.-trinitrobenzoïque  ne  sont  pas  terminées. 
L'auteur  émet  une  hypothèse  au  sujet  du  mécanisme  de  l'éthérifi- 
cation  par  le  diazoméihane,  qui  peut  être  exprimée  par  l'équation 
suivante  : 

CH2.Az  +  HCl  =  CH3.Az=Az.Cl  =  CH3Cl-f  Az2. 

Az 

D'après  les  recherches  de  V.  Meyer  sur  Téthériflcation  des  acides 
beazoïques  diorthosubstitués  au  moyen  de  l'alcool  et  de  HCl,  il 
était  arrivé  à  supposer  que  la  formation  des  éthers  n'a  pas  lieu  par 
un  simple  échange  d'hydrogène  contre  un  résidu  alcoolique,  mais 
qu'elle  avait  lieu  d'après  un  mécanisme  tout  autre.  Wegscheider, 
se  basant  sur  des  considérations  énoncées  par  Henry,  était  aussi 
arrivé  à  supposer  que  l'éthérification  du  carboxyle  se  fait  en  plu- 
I  sieurs  phases  : 


OH  /OU  ^0 

m->-    cf-OH        m-^    cf 

\OC2H5  \OG2H5 


Les  recherches  de  l'auteur  parlent  en  faveur  de  cette  supposi- 
tion. F.   REVERDIN. 

Sur  Tacide  a- méthylcinnamique  ;  G.  DAINE  {Journ.  Soc. 
pbys.  chim.  i?.,  t.  29,  p.  607  ;  1897,  fasc.  8).  —  L'auteur  a  obtenu 
Tac.  a-mélhylcinnamique  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  ou  de 
l'anhydride  acétique  sur  l'ac.  a-méthyl-p-phényléthylénolactique 
<Bu//.,  1. 18,  p.  1037);  il  a  ensuite  étudié  les  circonstances  dans 
soc.  CHIM,,  3*  sÉR.,  T.  XX,  1898.  — Trav.  étrang.  33 
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lesquelles  cet  acide  passe  de  Tune  à  l'autre  de  ses  deux  formes 
stéréo-isomères.  Quand  on  le  prépare  au  moyen  d'un  de  ses  selsel 
qu'on  évapore  l'élher  ayant  servi  à  l'extraire,  l'acide  cristallise 
dans  la  forme  fusible  à  81*»;  redissous  dans  la  ligroïne,  il  se  sépare 
par  cristallisation  lente,  en  cristaux  fusibles  à  7i*  ;  par  recristalli- 
sation dans  l'eau  ou  l'alcool  bouillant,  C«H^  ou  CS*,  une  petite 
portion  seulement  prend  la  forme  plus  stable,  fusible  à  74*. 

L'ac.  méthylcinnamique  distille  à  288*  ;  les  parties  froides  de 
l'appareil  se  recouvrent  de  cristaux  fusibles  à  7i*.  Le  passage  de 
la  forme  81**  à  la  forme  74**  se  fait  dans  des  conditions  très  variées; 
il  n'en  est  pas  ainsi  du  passage  inverse.  D'après  des  considéra- 
tions théoriques,  l'auteur  attribue  à  l'acide  fondant  à  81*  la  slruc- 

C«H5-C.H 
ture  II  et,    à    la    forme     stable,     la     structure 

COOH-C-CH» 

C«H»-C-H 

Il  .  Chauffé  en  tube  scellé  avec  SO*H*  étendu,  l'ac 

CH3-C-C00H 

méthylcinnamique    se    décompose    en    CO*    et   méthylstjTolène 

C«H*-GH  =  CH-CH3,  dont  une  grande  partie  se  polymérise  seloD 

l'équation  : 

C«H5 

C«H5-GH  GH-G6H5  yCH-GH-CH^ 

GH-GH3      CH-GH3  \gH2-GH-GH3 

L'ac,  méthylcinnamique  a  encore  été  obtenu  en  décomposant 
par  SO*H*  concentré  le  composé  zinco-bromé  de  l'éther  éthylique 
de  l'ac.  méthyl-phényléthylénolactique.  Cet  acide  méthyl-phénji- 
éthylénolactique  est  susceptible  de  se  décomposer  des  deux  façons 
suivantes  : 

(1)  G6H5.0H(OH).GH(GH3).COOH  =  H^O  +  GO^  +  G«H5-CH=CH.C1P, 

(2)  G6H5.GH(OH).GH(GH3).COOH  =  H^O  +  G6H5.GH=G(GH3)-GOOH. 

Le  premier  mode  de  décomposition  est  provoqué  par  les  acides 
étendus,  et  le  second  par  SO*H*  concentré,  le  chlorure  d'acélyle, 
l'anhydride  acétique.  L'auteur  explique  cette  différence  d'action 
par  des  considérations  théoriques.  a.  corvisy. 

Sur  l'acide  a-mèthyl-^-phényléthylènolactique;  6.  DAOIB 

{Joiirn.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.  597;  1897,  fasc.  8).  —  La 
préparation  de  cet  acide  a  déjà  été  indiquée  {Bull.,  t.  18,  p.  997); 
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faction  sur  Zn  d'un  mélange  de  bromopropionate  d'éthyle  et 
d'aldéhyde  benzoïque  donne  d'abord  une  combinaison  contenant  du 
2ioc: 

G«H5 .  CH(OZnBr) .  CH(CH3) .  GOOCms, 

laquelle  traitée  par  H*0,  fournit  l'éther  éthylique  de  Toxyacide 
méthyl-phényléthylénolactique 

C«H*-CHOH-CH(CH3)-GOOG2H5. 

L'auteur  avait  espéré,  en  traitant  la  combinaison  zincique  par 
l'alcool  absolu,  remplacer  -OZnBr  par  -OC^H*,  ce  qui  n'a  pas  eu 
lieu;  dans  la  réaction  il  se  forme,  comme  avec  l'eau,  Téther  de 
foiyacide  et,  sans  doute,  le  composé  C^H^OZnBr,  qui^  par  addition 
d'eau,  donne 

SC^HSQZnBr  +  2H20  =  âCm^OH  +  Zn(0H)2  +  ZnBra. 

L'ac.  a-méthyl-p-phényléthylénolactique,  purifié  par  Iransforma- 
tioQ  en  sel  de  Ba,  cristallise  dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne 
amasses  radiées  incolores,  formées  de  petites  aiguilles  transpa- 
«Qles.  11  fond  à  95°.  A  120*,  il  commence  à  dégager  des  bulles 
lïzeuses;  entre  170*  et  200°,  il  passe  dans  le  récipient  un  peu  d'al- 
#hyde  benzoïque;  la  température  s'élevant,  tout  a  distillé  avant 
SO**  et  le  contenu  du  récipient  est  formé  principalement  de  propé- 
lylbenzène,  Eb.  174-176*;  la  sol.  éthérée  de  ce  corps,  traitée  par 
Br,  donne  des  aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  66-67*,  de 
composition  C*H*<>.Br*.  Ainsi,  par  la  chaleur,  l'acide  se  décompose 
.priocipalem.  en  C0«,  H«0  et  propénylbenzène  G«Hî^-CH=CH.CH»; 
Hne  petite  quantité  seulement  se  décompose  en  aldéhyde  benzoïque 
elac.propionique.  —  L'auteur  a  étudié  un  certain  nombre  de  sels; 
hplupart  sont  solubles  dans  l'eau,  au  moins  à  chaud;  beaucoup 
cristallisent  en  retenant  Aq.  a.  corvisy. 

Oxydation  de  Tacide  phénylozypivalique;  6.  DAINE  [Journ. 
Soc.pbys.  cbim.  R,,  t.  29,  p.  656;  1897,  fasc.  9).  —  Espérant 
obteair  l'acide  cétonique  C«H5.CO.C(CH3)«.COOH,  l'auteur  a 
traité  à  froid  une  sol.  à  2  0/0  de  phényloxypivalate  de  K  par  la 
quantité  nécessaire  de  MnO*K  en  sol.  à  2  0/t),  ajoutée  peu  à  peu  ; 
tu  bout  de  i  jours,  la  liqueur  était  décolorée.  Dans  le  produit,  on 
t  trouvé  :  de  Tac.  phényloxypivalique  non  altéré,  de  Tac.  oxyiso- 
iutyrique,  de  l'aldéhyde  et  de  Tac.  benzoïques,  mais  pas  l'acide- 
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cétone  attendu.  La  réaction  peut  être  représentée  par  les  équa- 
tions : 

M      CH3v 
C6H5.GH(OH).G(CH3)2.COOK  =  CCH^f      4-  >CH-COOK, 

NH      CH3/ 

aX)  GH3v 

C6H5.GC        +2  >CH.COOK  +  2KMnO* 

\0K        CH3/ 

A)  CH3. 

=  G6H5 .  Cf        4-2         >G(OH) .  COOK  +  «MnO^  +  KOH. 
\0K        GH3/ 

A.  CORVISY. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  pyrocatéchine;  Jnlins  HESSE 
(D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  598;  25.4.98).—  L'auteur  s'est  proposé  d'étu- 
dier Taction  du  dichloracétal  sur  les  phénols  ;  ses  recherches  sont 
restées  sans  résultat  avec  le  phénol,  la  réso reine,  Thydroquinone, 
Toxyhydroquinone  et  le  pyrogallol,  mais  en  revanche  elles  ont 
conduit  avec  la  pyrocatéchine  à  des  dérivés  du  furane.  Lorsqu'on 
chauffe  eu  tube  scellé  pendant  16  heures  à  200*,  la  pyrocatéchine 
disodiée  en  suspension  dans  l'alcool  avec  du  dichloracétal,  il  se 
forme  une  huile  insoluble  dans  les  alcalis  qui  n'est  autre  que  le 

l.S-phénylène-diétbylorthoglyoxal  C«H*<2>HC-CH<^g[}5.  Ce 

liquide  épais  et  clair  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  D  =  1.1252  à 
14°,  Eb.  150**  sous  22  mm.  H*SO*  conc.  le  colore  en  violet  rouge. 
HAzO^  fumant  le  transforme  en  dérivé  nitré,  F.  125**.  Bouilli  pen- 
dant plusieurs  heures  avec  H*SO*  étendu,  il  fournit  par  élimination 
des  groupes  *  élhyle  »  la  1  .S M-trioxyhydrocumarone  dont  les 
cristaux  fusibles  à  131**  ont  été  mesurés  par  Jirngiebl.  Ce  composé 
facilement  soluble  dans  les  alcalis  ainsi  que  dans  l'eau  chaude,  le 
toluène,  l'alcool,  etc.,  est  diflicilement  soluble  dans  le  benzène  et 
dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Il  n'a  pas  été  possible  d'isoler 
dans  la  réaction  ci-dessus  ou  même  de  déceler  les  aldéhydes  : 

,       O  OH.C«H*.O.CH.CHO 

C«H*<X>CH.CHO  et  i  qui  auraient  pu  se 

0  OH  ^  *^ 

former.  r.  reverdin. 


Nouvelle  méthode  pour  racétylation  des  dérivés  amidés; 
Br.  PAWLEWSKI  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  661  ;  25.4.98).—  Cette  nou- 
velle méthode  consiste  à  faire  réagir  l'acide  thioacétique  sur  les 
dérivés  amidés ,  le  dégagement  de  H*S  dans  cette  réaction  au  lieu 
de  H*0  dans  l'acétylation  ordinaire  entrave  moins  la  formation  du 
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dérivé  amidé.  La  réaction  est  eq  général  immédiate,  les  produits 
obtenus  à  peu  près  purs  et  les  rendements  excellents. 

R  AzH2  +  CH3 .  GO .  SH  =  R .  AzH .  CO .  CH3  +  IPS. 

I/auteur  a  essayé  cette  nouvelle  méthode  avec  Taniline,  la  m.- 
nitraniline,  la  méthylaniline,  la  phénylhydrazine,  la  benzidine  et 
l'acide  anthranilîque  ;  il  donne  dans  son  mémoire  quelques  indica- 
tions intéressantes  sur  les  produits  obtenus  par  ce  procédé  qu'il  a 
expérimenté  encore  qualitativement  avec  la  p.-toluidine,  To.-anisi- 
dine,  la  m.-xylidine  et  la  p-naptylamine.  r.  revehdin. 

Action  de  quelques  aminés  sur  les  bromonitrobenzénes  iso- 
Bères;  R.  NA60RN0F  {Journ.  Soc.  phys,  chim,  /?.,  t.  29, 
p.  699;  1897,  fasc.  9).  —  Le  but  de  l'auteur  était  de  rechercher 
l'influence  de  la  position  du  groupe  AzO*  sur  la  réaction  des  bro- 
monitrobenzénes avec  AzH*  ou  avec  les  aminés  saturées.  Celte 
réaction  se  fait  selon  les  équations  : 

C6H4Br(Az05)  +  2  AzH^  =  C:m^<:^^^^  4.  AzH^Br, 
ra*Br(Az02)  +  2AzH(G2H5)2  =  C6H*<^^9^2j^5v5  +  AzH(C2H5)2HBr, 
OT*Br(  Az02)  4. 2AzH(G3H7)2  =  C6H''<^^9^3jj,,2  +  AzH(G3H'ï)2.  HBr. 

On  prenait  les  proportions  indiquées  par  ces  équations  et  on 
dttuffait  à  183**  en  tubes  scellés;  AzH^  était  en  sol.  dans  Talc,  mé- 
Ihylique  absolu;  les  aminés  étaient  employées  sans  dissolvant.  — 

la  paranitradipropylaniline  Ci^^*<Az(C3H"ï^*  n'était  pas  connue 
jusqu'ici;  elle  forme  des  cristaux  vert  clair,  F.  59'»,  peu  sol.  dans 
feau,  sol.  dans  l'alcool,  le  benzène,  elle  se  dissout  dans  les  acides, 
mais  on  n'a  pas  pu  isoler  les  sels.  —  Le  tableau  suivant  indique  le 
rendement  obtenu  avec  les  trois  bromonitrobenzénes  et  les  aminés 
après  45  minutes  de  chauffe  : 

Orthobromo- 

■itrobenzène.        Méu-.  Para-. 

(C2H5)2AzH 18.1  0  54.5 

(G3H'')2AzH 88.8  0  21. T 

(CSHi^)2AzH 82.1  0  13.1 

On  voit  que  c'est  le  dérivé  ortho  qui  réagit  le  plus  complète- 
ment, tandis  que  le  dérivé  meta  ne  réagit  pas  du  tout. 
Celle  opposition  entre  les  dérivés  meta  et  les  deux  autres  ordres 
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de  dérivés  se  présente  dans  bien  d'autres  cas;  selon  Fauteur,  elle 
s'expliquerait  bien  par  la  formule  diagonale  du  benzène  : 


A.  CORVISY. 


/^ 


Action  des  bases  primaires,  secondaires  et  tertiaires  sur  le 
bromnre  d'o.-xylyléne  ;  A.  PARTHEIL  et  Th.  SCHUMACHER 

(jD.  ch.  G.,  t.  31,  p.  591  ;  25.4.98).  —  Les  recherches  des  auteurs 
ont  été  faites  en  vue  d'examiner  la  valeur  de  la  règle  de  Kleine, 
d'après  laquelle  la  propriété  des  aminés  tertiaires  de  la  série 
grasse,  de  s'additionner  aux  produits  de  substitution  dibromés 
des  hydrocarbures,  dépend  de  la  présence  de  deux  groupes  CH^Br. 
M.  Scholtz  ayant  publié  dernièrement  un  mémoire  sur  le  même 
sujet,  les  auteurs  rendent  compte,  à  titre  de  complément,  des  ré- 
sultats de  leurs  recherches.  En  faisant  réagir  le  bromure  d'o.- 
xylylène  sur  l'aniline,  ils  ont  obtenu,  comme  Léser,  la  dianiUde  de 

To.'xylylène  ^^^^<^i^^M.'^^^  etavecl'o.-toluidine  le  dérivé 

correspondant  ;  ils  décrivent  également  les  dérivés  de  la  p.-phéni- 
tidino  et  de  la  pipéridine.  Lorsqu'on  fait  réagir  la  méthylaniline  en 
solution  alcoolique  sur  le  bromure  d'o.-xylylène,  il  se  forme  de  la 

XH«.Az<:CH3 

^CH«.Az<ggpjg 

Les  auteurs  ne  peuvent  pas  confirmer  la  manière  de  voir  de 
Scholtz,  d'après  lequel  les  aminés  tertiaires  ne  pourraient  réagir 
sur  le  bromure  d'o.-xylylène  qu'avec  formation  de  combinaisons 
diammoniums.  Ils  ont  obtenu,  avec  la  triméthylamine,  le  bromure 

Br 
de  xylylène-di'triméthylammonium  C^H*<puj2^(p||j|jj  et,  avec 

Br 

la  triéthylamine,  le  dérivé  correspondant.  Le  premier  est  en  pris- 
mes incolores,  F.  207-208*».  La  réaction  se  fait  en  chauffant  en 
tube  scellé  à  100*»  en  solution  alcoolique,  mais  si  l'on  chauffe  seu- 
lement jusqu'à  dissolution  du  bromure,  on  peut  retirer  du 
produit  de  la  réaction  le  bromure  de   nionotriélhylaminomam 

Br 
CeH*<gH:-Az(CW)3 
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Sur  Foxydation  de  ro.-éthylaminophénol  ;  E.   DIEPOLDER 

{D.  eb.  G.i  t.  SI,  p.  495;  28.3.98).  —  L'o.-éthylamiQophénol  quia 
servi  pour  ces  recherches  a  été  préparé  eu  faisant  réagir  le  bro- 
mure d*éthyle  sur  To.-anisidine,  puis  en  éliminant  le  groupe  mé- 
ttiyle  en  chauffant  To.-éthylanisidine  ainsi  obtenue,  sous  pression 
pendant  4  heures  à  170'»  avec  HCl  fumant.  L*o.-éthylaminophénol 
donne  par  oxydation,  au  moyen  du  bichromate  de  potasse  et  de 
Tacide  sulfurique,  la  Az.-étbylpbénoxazine-o.-quinone  qui  prend 
naissance  en  vertu  de  Téquation  suivante  : 

OH  A^V^=0 

Az 


i 


Ce  composé,  F.  226*,  est  soluble  en  rouge  foncé  dans  H*SO*  ;  sa 
solution  dans  le  bisulfite  de  sodium  devient  orange  lorsqu*on  la 
chauffe  avec  les  acides  minéraux,  puis  verte  et  enfin  bleue  et  dé- 
pose par  le  refroidissement  de  petits  cristaux.  Le  dérivé  diacétylé 
de  son  produit  de  réduction  est  en  aiguilles  fines,  F.  110*»;  il  se 
iiissout  en  bleu  ioncé  dans  H*SO*  conc.  L'hydroxylamine  réagit 
facilement  avec  la  quinone  en  solution  fortement  alcaline,  pour 
donner  une  dioxime  difficilement  soluble  dans  Télher  et  dans 
l'éther  acétique,  soluble  dans  l'eau  chaude  en  se  décomposant. 
Traitée  par  le  chlorhydrate  de  semicarbazide  en  excès  et  de  Tacé- 
tale  de  sodium  en  solution  dans  l'acide  acétique,  la  quinone  se 
transforme  en  semicarbazone  de  la  Az.'étbylphénoxazine-Chquinone 
cristallisée  en  aiguilles  rouges,  F.  243**.  Chauffée  avec  To.-phény- 
lènediamine  en  solution  acétique,  la  quinone  fournit  une  azine 
dont  Tacétate  est  en  aiguilles  brillantes,  brun  rouge,  à  éclat  métal- 
lique. Cet  acétate  est  facilement  décomposé  par  Teau  et  Talcool 
pour  donner  la  base  colorée  en  orange.  La  formation  nette  de  cette 
azine  peut  être  considérée  comme  la  preuve  que  les  atomes  d'oxy- 
gène qui  réagissent  se  trouvent  en  position  ortho.  Cette  azine  se 
dissout  en  bleu  dans  H*SO*  conc.  ;  ses  sels  avec  les  acides  miné- 
raux sont  violets  et  difficilement  solubles  dans  Teau;  le  chlorhy- 
drate cristallise  dans  Teau  en  aiguilles  violettes  à  reflet  métallique. 
La  phénylhydrazine  réagit  avec  la  Az.-éthylphénoxazine-o. -quinone 
en  dégageant  des  gaz;  on  obtient  des  cristaux  ver; s  et  brillants, 
F.  210-211°;  la  solution  alcoolique  de  cette  substance  est  d'un  joli 
rouge,  devenant  bleu  intense  par  addition  de  quelques  gouttes  d'HCl. 

F.    REVERDIN. 
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Synthèse  de  la  S-oxyflavone;  T.  EHILEWICZ  et  St.  y.  KOS- 
TAHECKI  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  696;  25.4.98).  —  La  Havone 


substaace  mère  de  la  chrysine  et  d'autres  matières  colorantes 
végétales  jaunes  renferme  le  même  squelette  que  la  benzalacéto- 
phénoneC«H5.CH  =  CH.CO.C«H2';  il  a  donc  paru  intéressant  de 
préparer  les  dérivéso.-hydroxylés  de  cette  dernière,  car  cela  pou- 
vait conduire  à  une  synthèse  de  la  flavone  ou  de  ses  dérivés.  Mais 
une  première  recherche  a  montré  que  le  dibromure  d'acélyl-2- 
oxybenzalacétophénone  se  transforme  par  Faction  de  la  potasse 
alcoolique  en  a-cumarylphénylcétone  ;  d*une  manière  analogue  à 
d'autres  composés  o.-hydroxylés  renfermant  un  halogène  lié  au 
second  atome  de  carbone  de  la  chaîne  latérale,  il  fournit  facilement 
une  combinaison  à  noyau  pentagonal  renfermant  de  Toxygène.  Les 
auteurs,  en  présence  de  ce  résultat,  se  sont  demandé  comment  se 
comporterait  To.-oxybenzalcétophénone  hydroxylée  dans  le  résidu 

OH 
cétonique C®H*<;p5?  p^j  _  pu  p^H»  ®*  ^*  ^®"^  '®  dibromure  d'acétji- 

o.-oxybenzalacétophénone  C*H*<p^™g     puo   p^u^  ce   serait 

Tatome  de  brome  lié  au  second  atome  de  carbone  de  la  chaine  latérale 
ou  celui  qui  est  lié  au  troisième  atome  qui  serait  éliminé  avec  for- 
mation d'un  noyau  oxygéné.  Dans  le  premier  cas  on  devrait  obtenir 

une  oxindogénide,  la  benzalcumaranone  C«H*<y^>C=CHCTI^ 

.0  — C.C«H5 
et  dans  le  second  cas  la  flavone  C^H*/  n  .  L'o.-oxyben- 

\C0 - CH 

zalacétophénone  étant  diflicile  à  préparer,  les  auteurs  ont  utilisé  à 

sa  place  pour  leurs  recherches  son  dérivé  éthoxylé  qu'on  obtient 

en  condensant  la  benzaldéhyde  avec  la  résacétophénone  et  ils  ont 

constaté  que  la  réaction  se  passait  suivant  la  seconde  hyposthèse» 

c'est-à-dire  qu'ils  ont  obtenu  la  S-élhox  y  flavone  C^^H^O^OOH»), 

F.  138-139**,  qu'ils  ont  converti  par  ébullilion  prolongée  avec  Hl 

de  D=:  1.7  en  S-oxyûavone  C«5H»0«(0H),  F.  240«. 

Considérant  que  les  matières  colorantes  végétales  jaunes  les 

plus  importantes  renferment  le  résidu  protocatéchique,  les  auteurs 

ont  condensé  le  pipéronal  avec  Téther  monoéthylique  de  la  résacé- 
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tophénone,  ils  en  ont  faille  dérivé  acélylé,  puis  le  dibromure  de  ce 
dernier  et  ont  constaté  qu'il  donne  avec  la  potasse  alcoolique  un 
composé  très  bien  cristallisé  C*®H**.0*^  qu'ils  se  proposent  d'étudier 
de  plus  près.  f.  reverdin. 

Sarra-naphtoflavone;  St.  y.  KOSTANECKI  {D.  ch.  G,,  t.  31, 
p.  705;  25.4.98).  —  Le  2-acéto-l-naphtol  condensé  avec  la  benzal- 

déhyde  fournit  le  S-benzalacéto-l'naphlolC^^W<Çi^  nH-PH  C^H^ 

dont  le  dérivé  acétylé  transformé  en  dibromure  donne  par  l'action 

/0.C.C6H5 
delà  potasse  alcoolique  W-naphioflavone  C*<>HV       ii  ,  F. 

\COGH 

iSi-156*.  Le  pipéronal  se  condense  encore  plus  facilement  avec  le 

2^[céto-l-naphtol   que  la  benzaldéhyde  ;    le  S-pipéronalacéto-l- 

mpblol  cristallise  en  belles  aiguilles  faiblement  colorées  en  rouge^ 

F.  154-155*;   son   dérivé  acélylé  fond  à   129-130*»  et  le  dibro- 

mure  de  celui-ci  traité  par  la  potasse  alcoolique,  se  transforme 

en   étber    méthylénique    de    la    3'  .d'-dioxy-fx-naphtoHavone 

.  O  —  G  -  C«H3<^>CH« 
C*W/  Il  u  ,  qui  cristallise  en  belles  aiguilles 

jjunes  et  dont  la  solution  alcoolique  est  douée  d'une  fluorescence 
Meue,  F.  253-254**.  Loi^squ'on  humecte  ce  composé  avec  H'SO*,  il 
se  dissout  en  jaune  légèrement  fluorescent,  couleur  qu'il  perd  au 
bout  de  quelque  temps;  cette  réaction  le  différencie  de  la  pipé- 
ronal-naphtocumaranone  d'Ullmann,  laquelle  se  dissout  dans  H*SO*^ 
en  rouge-cerise.  La  combinaison  ci-dessus  se  décompose  par  l'action 
prolongée  de  l'eau  en  2-acéto-l-naphtol  et  acide  pipéronylique. 

F.    REVERDIN. 

Synthèse  des  dérivés  de  la  flavone  ;  W.  FEUERSTEIN  et  St. 

T.  lOSTANECKI  (D.   ch.  G.,  t.    31,  p.   710;  25.4.98).  —   La 

OH 
2'Oxybenzaldiacétopbénone  ^^^^^^rv{iÇ\w  GO  G^H'")*  ^^^^^^  P^^ 

Cornelson  et  Kostanecki  a  servi  de  point  de  départ  aux  recherches 
des  auteurs  qui  ont  supposé  qu'elle  se  prêterait  bien  à  la  synthèse 
de  dérivés  de  la  flavone.  Elle  peut  en  effet  donner  par  élimination 
d*eau  un  composé  renfermant  un  noyau  hexagonal  oxygénée,  soit  le 
noyau  f-pyrénique 

HC/\CH 

hc'IJ'gh 
c:h2 
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d'eau  et  formation  de  cétones  non  saturées.  Pour  faire  suite  à 
leurs  recherches  sur  les  oxybenzaUndandiones,  les  auteurs  ont 
voulu  examiner  les  matières  colorantes  hydroxylées  dérivées  de  la 
benzalindanone,  maie  Tindanone  elle-même  étant  difficile  à  pré- 
parer, ils  ont  employé  de  préférence  Tun  de   ses  dérivés,  la 

2'bromindanone 

CH2 


que  Ton  obtient  comme  0.  Miller  et  Rhode  Tout  montré  en  chauf- 
fant l'acide  p-bromhydrocinnamique  avec  H*SO*  conc.  La  bromin- 
danone  réagit  avec  la  benzaldéhyde  avec  la  plus  grande  facilité 
pour  donner  la  S-brombenzalindanone  F.  162- 168*»,  soluble  dans 
H*SO*  conc.  avec  une  couleur  jaune  intense.  Les  trois  mono- 
oxybenzaldéhydes  isomères  se  condensent  aussi  avec  la  bromin- 
danone  en  présence  de  lessive  de  soude  ;  avec  Taldéhyde  sali- 
cylique  et  la  m.-oxybenzaldéhyde,  la  réaction  est  nette,  tandis 
qu'avec  la  p.-oxybenzaldéhyde  le  rendement  est  mauvais.  Avec  la 
vanilline  et  l'aldéhyde  protocaléchique,  la  condensation  en  pré- 
sence de  lessive  de  soude  est  difficile,  mais  dans  d'autres  condi- 
tions, par  exemple,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  alcooHquedes 
deux  composants  en  présence  d'acide  chlorhydrique  fumant,  on 
obiient  de  bons  rendements.  Les  auteurs  décrivent  les  différentes 
oiybrombenzalindanones  ainsi  obtenues,  ainsi  que  quelques-uns  de 
leurs  dérivés.  Ces  produits  se  distinguent  des  oxybenzalindan- 
diones  par  leur  stabihté  envers  les  alcalis,  ils  rappellent  sous  ce 
rapport  les  oxybenzalcumaranones.  11  résulte  des  recherches  des 
auteurs  faites  jusqu'ici  sur  les  matières  colorantes  jaunes  renfer- 
mant le  double  chromophore  GO.C=C  que  ces  matières  colorantes 
présentent  entre  elles  une  grande  ressemblance,  soit  que  le  groupe 
CO  appartienne  à  une  chaîne  latérale  (streptostatique),  soit  qu'il 
appartienne  à  un  noyau  pentagonal  (cyclostatique).  Les  auteurs  se 
réservent  d'examiner  l'effet  du  groupement  atomique  CO.C=:C 
lorsque  CO  est  streptostatique  et  G=G  cyclostatique  et  enfin  lors- 
que les  deux  chromophores  sont  cyclostatiques.      f.  reverdin. 

Snr  la  2-oxydibenzalacétone  ;  St.  y.  KOSTANECKI  et  D. 
MAROH  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  726  ;  25.4.98).  —  Haller  et  l'un  des 
auteurs  ont  parlé  récemment  [Bull.  (3),  t.  20,  p.  152)  d'une  matière 
«olorante  renfermant  le  chromophore  complexe  GO.C=C-C=C,  la 
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SA-dioxycinnamylidéne'Cumaranone;  les  auteurs  communiquent 
dans  le  présent  mémoire  les  résultats  qu'ils  ont  obtenu  avec  quel- 
ques matières  colorantes  renfermant  le  chromophoreC=C.GO.G=C, 
composé  des  mêmes  membres  rangés  dans  un  ordre  diflérent.  Ces 
combinaisons  prennent  naissance,  d*après  Claisen,  par  raction  des 
aldéhydes  sur  une  cétone  non  saturée  R.CH=CH.CO.CH*  préparée 
au  moyen  de  l'acétone  : 

R.CH^CH.CO.GH3  +  HOC.R'  =  H.GH=GH.CO.OH=CH.R'  +  HîO. 

Parmi  les  aldéhydes,  on  a  utilisé  jusqu'ici  la  benzaldéhyde,  le 
furfurol  et  le  pipéronal.  Les  composés  qui  en  dérivent  montrent 
des  ditlérences  sensibles  vis-à-vis  H*SO*  conc,  ;  tandis  que  la  di- 
benzalacétone  s'y  dissout  en  rouge  orange,  la  dipipéronalacétone 
s'y  dissout  en  bleu  intense  passant  peu  à  peu  au  violet  ;  à  cette 
remarque  faite  par  Haber,  les  auteurs  ajoutent  que  l'addition  d'eau 
donne  dans  cette  solution  un  précipité  vert  sale,  réaction  qui 
rappelle  celle  que  présente  la  bixine,  matière  colorante  du 
rooou.  Les  auteurs  ont  préparé,  pour  les  examiner  à  ce  point  de 
vue,  la  benzalpipéronalacétone  ainsi  que  la  dibenzalacétone  et  un 
certain  nombre  de  leurs  dérivés  dont  on  trouvei*a  la  description 
dans  le  mémoire  original.  p.  reverdin. 

Production  de  quelques  uitro  et  amido-oxylutidines 
(1"  partie);  J.  N.  COLLIE  et  Thomas  TICKLE  {Cbem,  Soc,  t.  73, 
p.  229;  4.98).  —  Les  auteurs  ont  préparé  le  pseudolutidostyrile 


CH3 


suivant  une  méthode  déjà  indiquée  par  l'un  d'eux  (BuIL  Soc. 
Chim,y  t.  18,  p.  881).  Ce  comp.,  traité  par  un  mélange  de  SO*H' 
et  AzO'^H  fumant,  fournit  un  dérivé  nitré  qui  crist.  dans  l'acide 
acétique  en  aig.  jaunes,  fusible  vers  250*. 

Celui-ci,  réduit  par  Sn  et  HCl,  donne  Vamido pseudolutidostyrile 
C5AzH(CH3)2(0H)AzH*  qui  fond  à  205»  (corr.)  après  crist.  dans 
l'eau  chaude  et  qui  est  très  instable  à  lOO'.  Il  réduit  le  nitrate 
d'argent;  avec  le  chlorure  de  platine,  il  donne  2  combinaisons 
(C''H«oAz«0)«H4PtCl6  et  (C7H«oAz«0)3H*.2PtCl«;  cette  dernière 
s'obtient  en  présence  de  HCl  dilué. 

1/amidopseudolutidostyrile  fournit  un  dérivé  acétylé  qui  crist* 
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dans  Talcool  en  aig.  F.  255**  (corr.)  et  régénère  ramidopseudolu- 
tidostyrile  par  hydrolyse  au  moyen  de  HCl  dilué,  en  tube  scellé. 
Le  nitropseudolutidastyrilcarboxylate  déthyle 


GH3 

C02C2H5j' 

'^AzOa 

CH31 

^OH 

Az 

est  produit  de  même,  en  nitrant  le  pseudolutidostyrile  carboxylate 
d'élhyle.  F.  215«  (corr.). 

Uacide  correspondant  peut  être  obtenu  soit  par  saponification 
directe,  soit  par  nitration  directe.  Il  crist.  avec  1  mol.  d'eau;  il 
fond  à  260*»  (corr.)  en  perdant  CO*  et  en  donnant  le  nitropseudo- 
lutidoslyrile  dont  il  a  été  question  plus  haut.  Ce  modo  de  formation 
fixe  dans  ce  dernier  composé  la  position  du  groupe  AzO*  qui  se 
trouve  aussi  être  voisin  de  Toxhydrile, 

Vamidopseudolutidostyrilecarboxylique 

AzH2-C5Az(GH3)2(OH)-C02H, 

prép.  par  réduction  du  dérivé  nitré  correspondant,  au  moyen  de 
Sn  et  HCl,  est  peu  sol.  dans  Teau  ;  il  crist.  dans  Talcool  avec  2H20 
enaig.  brunissant  rapidement  quand  on  les  chauffe  à  lOO*;  il  fond 
à  275*  (corr.)  en  perdant  CO*  et  en  donnant  Tamidopseudostyrile. 
Il  réduit  AzO^Ag  et  Fe«Cl«.  a.  valeur. 

Production  de  quelques  nitro  et  amido-oxylutidines 
[^  partie);  Miss  L.  HALL  et  J.  Norman COLLIE  {Chem.  Soc,  t.  73, 
p.  ^5  ;  4.98).  —  Les  auteurs  ont  nitré  la  lutidone 


CH3k  yGH3 
AzH 

€0  employant  un  mélange  de  SO^H*  et  d'AzO^H  fumant. 

La  nitrolutidone  crist.  dans  Tacidç  acétique  dilué  ;  elle  fond  à 
290-âOO»  en  se  décomp.  ;  elle  possède  une  réaction  acide,  se  dis- 
sout dans  les  alcalis  avec  une  forte  coloration  jaune,  et  n'est  pas 
entraînable  par  la  vapeur  d'eau.  Réduite  par  Sn  et  HCl,  elle  fournit 
YamidohUidone  {nnl-diméihyU^'Oxy-i^-amido  pyridine)  qui  crist. 
dans  Veau  avec  une  mol.  de  ce  solvant.  Ce  dernier  comp.  réduit 
AzO^Ag  ;  il  donne  deux  chlorhydrates  et  un  obloroplatinate  résul- 
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tant  de  la  comb.  de  1  mol.  de  diehloriiydrtle  a^ec  1  mol.  dePtO^ 

Ce  chloroplatioate  est  très  instable  ;  sa  sol.  aq.  se  réduit  par  la 

chaleur;  mais  si  on  la  chauffe  avec  HCl,  il  se  sépare  un  chloropla- 

CH».C.AzH«    „^^.. 
tinate  insoluble  qui  répondrait  à  la  formule  ij  H*PlCl« 

^  CH-AzH» 

et  répondrait  à  la  propinediamine.  Cette  base  n'a  pas  néanmoins 

pu  être  isolée.  La  rupture  du  noyau  pyridique  se  ferait  d'après 

réqualion  : 

C^H^OAz^O  +  3H20  =  C3H8Az2  +  îCHî-COm. 

A.  VALEUR. 

Sur  les  acides  glauconiqnee,  un  nouvean  groupe  de  matières 
colorantes  de  la  quinoléine ;  0.  DOEBNER  (D.  ch.   G.,  t.  31, 

p.  686;  25.4.98).  —  L'auteur  désigne  sous  le  nom  d'acides  glauco- 
niques  une  série  d'acides  de  matières  colorantes  obtenus  par  double 
décomposition  de  Taniline  et  de  ses  dérivés  p,-alcoy lés  avec  l'acide  ; 
pyruvique  et  la  formaldéhyde  ;  les  sels  de  ces  acides  sont  des  ma- 
tières colorantes  violet  bleu  pour  mordants  qui  sont  ausai  pea 
solides  à  la  lumière  et  aux  acides  que  les  autres  couleurs  de  qui- 
noline,  en  particulier  que  la  cyanine  et  le  rouge  de  quinoline. 
L'acide  glauconique  préparé  au  moyen  de  l'aniline  est  comparable, 
d'après  sa  constitution,  à  la  p.-rosaniline  HO.CstC^H^AzH*)* 
comme  le  rouge  de  quinoline  au  vert  malachite.  C'est  un  produit 
de  condensation  du  gi*oupe  carbinol  HO.C  avec  trois  molécules 
d'acide  dihydro-a-méthylcinchonique 

/  /AzH.CH.GH3\3 

HO.Gsf  G6H3<(' 


ou  un  anhydnde  de  ce  composé. 

Après  des  considérations  intéressantes  sur  le  mode  de  formation 
de  cet  acide  ainsi  que  sur  sa  constitution  probable,  on  trouvera 
dans  la  partie  expérimentale  du  mémoire  original,  faite  en  colla- 
boration avec  MM.  Kaltwasser  et  Uhlenhuth,  des  détails  sur  la 
préparation  de  Vacide  hydroglauconiqae  qui  fournit  par  distillation 
sèche  \si  dihydroqiiinaldine  et  par  oxydation  Vacide  glauconique, 
ainsi  que  sur  celles  de  Vacide  hydro-p.'éihoxylglaaconique  et  de 
Vacide  Jjydro-p-napbtoglauconique  qui  donne  pareillement  par  dis- 
tillation sèche  la  dihydro-^-naphtoquittaldine  et  par  oxydatioa 
Vacide  ^naphloglauconique,  f.  REVERont. 
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Formatioa  du  dioxydinicotinate  d'éthyle  en -partant  du 
qranacétate  d'éthyle;  Siegfried  RUHEMANNet  K.  C.  BROWNIN& 

{Chem.  Soc,  t.  73,  p.  280;  4.98).  —  En  faisant  réagir  le  chloro- 
forme sur  le  cyanacélate  d'élhyle  en  présence  d'élhylate 
de  sodium,  les  auteurs  ont  obtenu  le  dicyano^utaconate  d'étbyle 
CO«C«H»-C= CH  -  GNa  -  CO^C^H»  +  2H«0 

;Az       CAz 

HCI,  fournit  le  dicyanoglutaconate  d'étbyle  qui  crist.  dans  Tacé- 
tone  en  plaques,  F.  187-188^.  Ce  composé,  soumis  à  rébuliition 
avec  HCi  dilué,  fournit  le  dioxydinicotinate  d'éthyle 

CH 
C02C2H5-c/N|C-C02C2H5 
HO-cL     IcOH 
Az 

F.  202*.  Si  on  prolonge  Tébullition  avec  HCI,  il  se  dégage  CO*  ei 
3  se  forme  un  comp.  qui  est  probablement  la  ax -dioxypyridine. 

Le  dioxydinicotinate  d'étbyle  se  comb.  à  la  phénylhydrazine  en 
donnant  une  comb.  qui  se  décomp.  à  198**.  Traité  en  sol.  chlorhy- 
4rique  par  Br*,  il  donne  une  comb.  instable;  au  contraire,  le  chlore 
fcumit  le  dicblorodioxyDïcotinate  d'étbyle  se  décomp.  à  248'*  et 
dont  la  constitution  probable  est 

CCI 
Cic/\|G-G02G2H5 
HOcL     Ig(OH) 

Az  A.  VALEUR. 

Recherches  sur  les  terpénes  (II).  Oxydation  du  fenchéne  ; 
John  Addyman  GARDNER  et  George  Bertram  C0CEBURN(6Vyem. 

Soc.,  U  73,  p.  275  ;  4.98).  —  Les  auteurs  ont  préparé  la  fenchone, 
le  fenchène,  Falcool  et  le  chlorure  fenchylique,  en  apportant 
piques  modifications  aux  méthodes  indiquées  par  Wallach.  Par 
Faction  de  l'aniline  sur  le  chlorure  de  fenchyle,  ils  ont  obtenu, 
outre  le  fenchène,  une  pbénylfencbylamine  C*<>H'^AzHC^H*,  qu'ils 
regardent  comme  isomérique  avec  celle  de  Wallach  et  qui  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  huile  visqueuse  distillant  sous  171-173** 
sous  13  mm.  Ce  comp.  donne  un  dérivé  acétylé  B.  190-193**  sous 
24  mm. 

L'oxydation  du  fenchène  par  AzO^H  étendu  de  son  volume  d'eau 
a  fourni,  outre  l'acide  acétique,  de  Tacide  et  de  l'anhydride  cis- 
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camphopyriqiie.  Dans  les  mêmes  coaditioos,  le  chlorhydrate  de 
térébenthène  donne  les  acides  acétique,  camphorique  et  cainpho- 
pyrique  ou  camphoïque  et  d'autres  acides.  a.  valeur. 

Nouveau  corps  glucoprotéique  du  sérum  ;  Carlo  Umberto 
ZANETTI  (AnnalL  Cbim.  Farm.,  t.  26,  p.  520  ;  8.2.97).  —  Si  l'on 
mélange  du  blanc  d'œuf  avec  10  fois  son  volume  de  sol.  à  1,5  0/0 
de  NaO!,  que  Ton  ajoute  quelques  gouttes  de  CH^COOH,  puis 
coagule  pour  s^'parer  l'albumine  et  la  globuline,  filtre  et  évapore 
tiu  B.-M.,  on  obtient  en  précipitant  par  l'alcool  de  Vovimucoîde,  — 
On  purifie  cette  substance  en  la  dissolvant  dans  H*0  et  reprécipi- 
tant par  Talcool  et  on  élimine  enfin  NaCl  par  dialyse.  L'ovimucoïde 
est  une  subst.  blanche  friable.  Composition  :  C,  48.75-48,94; 
H,  6.9-6.94  ;  Az,  12.46  ;  S,  2.22.  —  Sous  l'action  de  HCl,  l'oviip- 
coïde  se  scinde  en  donnant  la  glucosamine  identifiée  par  la  prépa- 
ration de  son  benzoate.  —  L'auteur  a  fait  les  mêmes  essais  avec 
Au  sang  de  ruminant  et  a  trouvé  une  substance  réductrice  qui 
parait  être  identique  à  l'ovimucoïde.  g.  f.  jaubert. 

Action  des  solutions  étendues  d'acide  orthophosphorique 
sur  l'une  des  albumines  de  l'œuf  de  poule  ;  W.  WORMS  {Jouriu 
JSoc,  phys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.  680;  1897,  lasc.  9).  —  L'albumine 
•cristallisée  a  été  préparée  parle  procédé  de  Panormof  (Bull,  1. 14, 
p.  1339,  et  t.  18,  p.  595)  et  purifiée  jusqu'à  constance  du  p.  rot. 
Par  dialyse  de  la  sol.  aq.  d'albumine  avec  une  sol.  étendue  de 
P0*H3,  on  obtient  des  composés  d'albumine  avec  PO*K^  dans 
lesquels  la  propoi'tion  de  cet  acide  varie  avec  la  concentration  de 
la  sol.  acide  employée.  Si  Ton  admet  pour  le  poids  moléc.  de 
l'albumine  cristallisée  la  valeur  2238,  résultant  des  analyses  de 
Panormof,  les  combinaisons  obtenues  sout  représentées  par  le» 
formules  suivantes  :  Alb.H^PO*  (obtenue  avec  une  sol.  de  IWO* 
à  0.05  0/0)  ;  Alb3.(H3P0*)*  (sol.  à  0.2  0/0)  et  Alb3(H3PO*)5  isol.  à 

0.5  0/0).  A.    CORVISY. 

Sur  des  appareils  gazométriques  ;  Otto  BLEIER  (B,  ch.  ô., 

t.  31,  p.  286;  28.2.98).  —  L'auteur  décrit  un  nouveau  perfection- 
nement de  son  tube  à  mesurer  les  gaz.  L'appareil  se  compose  de 
3  tubes  différents  dont  2  portent  un  certain  nombre  de  boutai 
soufflées  de  capacités  diftérentes,  et  un  tube  divisé  permettant 
^l'apprécier  exactement  la  iraction  excédente  au  volume  du  çaz 
-contenu  dans  un  certain  nombre  de  ces  boules,  a.  guntz. 
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Sur  la  théorie  du  dédoublement  des  oombinaisons  raoé- 

miqnes  au  moyen  des  corps  actifs  ;  W.  HARCEWALD  et  A. 

CHWOLLES  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  783-790;  25.4.98).  —  Pasteur  a 

expliqué  le  fait  qu'on  peut  dédoubler  un  acide  actif  au  moyen  d'une 

base  active  en  admettant  que  les  2  modifications  de  l'acide  n'ont 

pas  la  même  affinité  pour  la  base.  MM.  Le  Bel  et  Van't  Hoff  ont 

montré,  au  contraire,  que  le  dédoublement  reposait  sur  le  fait  que 

b  combinaison  de  l'acide  droit  avec  la  base  active  n'était  pas  l'in- 

terse  de  la  combinaison  de  l'acide  gauche  avec  la  même  base  et 

que,  par  conséquent,  les  2  sels  devaient  posséder  des  propriétés 

|(solubilités,  etc.)  différentes.  Toutefois,  aucune  preuve  directe  n'a 

«té  donnée  pour  justifier  cette  dernière  théorie.  Les  auteurs  ont 

lïésolu  la  question  de  8  façons  différentes  :  ils  ont  montré  i**  que  les 

WQstantes  de  dissociation  du  tartrate  droit  et  du  tartrate  gauche 

cinchonine  sont  les  mêmes  (élévation  du  point  d'ébullition)  ; 

que  la  vitesse  de  saponification  des  tartrates  de  méthyle  droit  et 

luche  par  la  nicotine  est  la  même  ;  3**  qu'en  combinant  des  acides 
hcémiques  (mélhyléthylacétique  et  phénylglycolique)  avec  1/3 
»oI.  de  brucine,  et  en  épuisant  ensuite  la  solution  par  l'éther  pour 
•nlever  l'excès  d'acide,  on  obtenait  un  produit  absolument  inactif. 
iBs  détails  de  ces  expériences  sont  consignés  dans  le  mémoire 
•riginal.  p.  freundlbr. 

Sar  la  théorie  des  solutions;  Br.  PAWLEWSKI  {D.  ch.  G., 

30,  p.  2805-2807;  18.12.97).  —  En  réponse  aux  critiques  d'Ost- 

*ald  et  de  Roloff  sur  l'extrait  d'un  mémoire  de  l'auteur,  celui-ci 

nppelle  que  son  travail  original  fut  publié  il  y  a  dix  ans.  Il  en 

ludntient  les  conclusions  principales,  qui  sont  les  suivantes  :  1<*  les 

températures  de  fusion  des  mélanges  de  2  corps  organiques  soumis 

la  loi  de  Blagden,  varient  avec  les  proportions  de  ces  corps,  sui- 

ant  deux  droites,  dont  le  point  d'intersection  correspond  au  mé- 

ttige  euteclique;  2*»  ce  point  d'intersection  peut  être  assez  bas 

KHir  que  le  mélange  de  deux  corps  solides  constitue  un  liquide. 

*ar  contre,  la  relation  établie  autrefois  entre  le  pourcentage  des 

wps  et  rabaissement  moléculaire  ne  s'est  pas  toujours  vérifiée. 

Une  irrégularité  importante  est  présentée  par  les  mélanges  :  p.- 

8oa  GuiM.,  3*  SBR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang.  34 
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dibromobenzol  et  m.-chloronitrobenzol,  p.-dibromobenzol  et  p.- 
chloronilrobenzol.  Le  premier  obéit  à  la  loi  de  Blagden  ;  le  second 
suit  une  courbe  offrant  plusieurs  points  de  rebroussement.  Ces 
anomalies  inexpliquées  se  retrouvent  aussi  bien  par  voie  cryosco- 
pique  que  par  la  méthode  de  fusion  des  mélanges,     h.  copaux. 


Influence  de  rassociation  moléculaire  sur  rabaissement  du 
point  de  congélation  et  la  pression  osmotique  des  solutions; 
HoUand  CROMPTON  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  2720-2726;  22.11.97).  — 

L'auteur  ,se  basant  sur  les  considérations  thermodynamiques  habi- 
tuelles, établit  la  formule  : 

PV  =  0,099.E'.-. 
a 

P,  pression  osmotique;  V,  volume  du  dissolvant;  E',  abaissement 
du  point  de  congélation  pour  un  gr.-mol.  de  corps  dissous  ;  jt,  fac- 
teur d'association  du  solvant  liquide;  a,  celui  de  sa  vapeur. 
En  admettant,  avec  Van't  Hoff,  la  relation  PV=RT,  on  obtient  : 

f-o.«.i. 

ou,  en  appelant  D,  la  densité  du  solvant 

-^-0  2   ^ 

Si  Ton  examine  un  certain  nombre  de  composés  monomolécu- 
laires ou  associés,  pour  lesquels  sont  connues  les  valeurs  E,  D  et 
T,  on  y  voit  une  confirmation  de  la  proposition  de  l'auteur.  L'abais- 
sement du  point  de  congélation  est  influencé  par  le  degré  d'asso- 
ciation du  solvant. 

Cependant,  un  grand  nombre  de  combinaisons  certainement 

X 

associées  fournissent  une  valeur  de  -  peu  différente  de  1  et  sem- 

a 

E 

blent  obéir  à  Texpression  :  —  =  0,2.  A  cet  égard,  il  n'y  aurait 

aucune  différence  entre  les  combinaisons  monomoléculaires  et 
associées,  et  l'auteur  légitime  cette  vue  par  des  considératioDs 
mathématiques  simples. 

Certains  corps,  l'eau  en  particulier,  ne  satisfont  pas  à  cette  for- 
mule. Il  faut  se  rappeler  que  la  valeur  de  E  est  donnée  par  l'ex- 
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pression  :  E==8T.— ,  dont  les  termes  sont  déterminés  expéri- 
mentalement. Or,  si  Ton  n'a  aucun  motif  préalable  de  considérer  le 
eorps  dissous  comme  associé,  la  valeur  de  M  et,  par  suite,  celle 
de  E  est  trop  faible.  Les  solvants  associés,  ayant  tendance  à  dis- 
soudre de  préférence  les  corps  associés,  donneront  plus  souvent 
des  valeurs  anormales,  puisqu'on  ne  sera  pas  toujours  fixé  sur 
rélat  moléculaire  du  corps  dissous.  —  Le  point  de  congélation 
étant  modifié  par  Tassociation  moléculaire,  il  en  est,  sans  doute, 
de  même  de  la  pression  osmotique.  Si  Ton  admet,  en  effet,  la  re- 
lation de  Van't  Hoff  (PV^RT),  la  thermodynamique  permet 

rD 

d'établir  la  suivante  :  —  =  const. 

Une  semblable  loi  est  contredite  par  les  faits,  mais  si  Ton  modifie 

X 

la  relation  de  Van't  HofF,  en  l'écrivant  :  PV=-.  RT,  on  aboutit  à 

a 

fD  X 

-=r= const.-,  formule  généralement  applicable.      h.  copaux. 

1  a 


Sar  les  rapports  qui  existent  entre  Tazote  trivalent  et  Tazote 
pentavalent;  Arthur  LACHHANN  {Am.  chem.  Journ,,  t.  20, 
p.  283-288;  8.5.98).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de  HCl,  de  l'hy- 
droxylamine  et  du  zinc-éthyle  sur  les  nitrosamines,  dans  le  but  de 
détenniner  quels  sont  les  cas  où  l'azote,  primitivement  trivalent, 
devient  pentavalent.  — Les  chlorhydrates  de  nitrosodiéthylamine  et 
nitrosodiméthylamine  sont  peu  stables.  Ils  se  décomposent  déjà  à 
60*,  suivant  l'équation  : 

(G2H*)2Az=AzO.HCl  =  AzOCl  +  (C2H5)2AzH. 

n  en  est  de  même  pour  la  diphénylnitrosamine  ;  la  réaction  est 
toutefois  moins  vive  et  peut  être  effectuée  en  faisant  passer  un 
inélange  de  GO*  et  de  HGl  secs  dans  une  solution  benzénique  de 
diphénylnitrosamine.  Les  gaz  qui  s'échappent  passent  dans  une 
solution  de  Kl,  de  sorte  que  l'I,  mis  en  liberté,  peut  être  dosé.  La 

/H 
combinaison  R«=Az;— Gl     est  donc  extrêmement  instable.  —  La 

\AzO 
diéthylnitrosamine  ne  réagit  pas  à  froid  sur  le  zinc^thyle  ;  à  100<>, 
la  réaction  est  violente,  mais  elle  donne  principalement  naissance 
à  des  produits  goudronneux.  Avecja  diphénylnitrosamine  on  peut, 
en  opérant  en  solution  benzénique,  obtenir  un  produit  d'addition, 
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/AzO 
(C«H5)«Az~-ZnC*H**,  sous  la  forme  d*une  poudre  jaune,  amorphe, 

f.  à  135**,  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels.  L*alcool  et  HK) 
décomposent  ce  produit  en  donnant  Zn(OH)*,  de  la  diphénylaminc 
et  une  base  instable,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  qui  réduit  la 
liqueur  de  Fehling  et  dont  le  chlorhydrate  se  décompose  à  chaud 

!^  avec  formation  de  chlorure  d'éihyle.  —  Les  nitrosamines  ne  réa- 

gissent pas  en  général  avec  Thydroxylamine.  Toutefois,  lorsqu'on 
chauffe  une  solution  alcoolique  de  diphénylnitrosamine  avec  de 

f  rhydroxylamine,  il  se  dégage  Az*0  et  il  se  forme  de  la  diphény- 

-  lamine  : 

(G6H5)2Az .  AzO  +  AzH^OH  =  (C6H5)2 .  AzH  +  Az20  +  H20. 

p.  FREUNDLER. 

Action  de  Teffluve  sur  Tair  ;  W.  A.  SHENSTONE  et  W.  F. 
EWANS  (CAe/w.  Soc,  t.  73,  p.  246-254  ;  4.98).  —  L'air,  soumise 
la  température  de  0**,  à  des  décharges  silencieuses  assez  espacées 
pour  éviter  tout  échauffement,  éprouve  rapidement  une  contraction 
considérable,  puis  brusquement  se  met  de  nouveau  à  augmenter 
de  volume  pour  revenir  à  peu  de  chose  près  à  son  volume  pri- 
mitif. La  première  phase  de  l'opération  correspond  à  la  transfor- 
5  mation  presque  totale  de  l'oxygène  en  ozone.  La  proportion  ainsi 

î  transformée  s'est,  dans  quelques   expériences,    élevée    jusqu'à 

m  98  0/0.  Cette  transformation  est  beaucoup  plus  complète  avec  l'air 

p  humide  qu'avec  l'air  sec. 

^  Le  renversement  qui  se  produit  ensuite  dans  la  marche  du  phé- 

^  nomène  correspond  à  l'apparition  du  peroxyde  d'azote  qui  ne  prend 

;  naissance  sous  l'action  de  la  décharge  silencieuse  qu'en  présence 

t-  d'un  excès  d'azote.  Dès  qu'il  s'est  formé  une  petite  quantité  de  ce 

^  gaz,   quelques  millièmes  du  volume  total,  la  décomposition  de 

î  l'ozone  se  produit  rapidement  sous  l'action  de  la  décharge  silen- 

t  cieuse  ;  elle  s'arrête  dès  que  la  décharge  est  interrompue,  pourvu 

^  que  la  température  ne  dépasse  pas  0*». 

kl  Quand,  avant  l'action  de  l'effluve,  on  fait  jaillir  quelques  étin- 

[t  celles  qui  produisent  de  suite  des  vapeurs  nitreuses,  toute  forma- 

is' tion  ultérieure  d'ozone  en  quantité  un  peu  notable  devient  impos- 

i;  sible. 

|[  Le  dosage  des  vapeurs  nitreuses  a  été  effectué  en  les  absorbant 

^'  par  une  sol.  de  KOH  et  dosant  le  nitrite  formé  par  l'intensité  de  la 
coloration  rouge  qu'il  donne  avec  le  réactif  de  Riegler  constitué 
par  l'acide  1 1 4-naphtylaminesulfonique.  le  ghateuer. 
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Peroxyde  d'ammonium;  P.  MELIEOFF  etL.  PISSARJEWSET 
{D.cb.  G.,t.30,  p.3144-3i46:  10.1.98).  — H^O»  et  AzH»,  en  solu- 
tion éthérée,  réagissent  à  20^,  avec  formation  de  peroxyde  d'am- 
monium, liquide  lourd  et  peu  mobile,  insol.  dans  l*éther,  et  d'au- 
tant plus  abondant  que  la  température  est  plus  basse.  Ce  corps  est 
facilement  dissocié  en  ses  composants,  H^O*  et  AzH^;  il  possède 
une  réaction  alcaline,  se  dissout  dans  l'alcool  et  irrite  la  peau 
comme  H*0*.  Il  est  attaqué  par  SO*H*,  avec  formation  de  H*0*, 
par  les  alcalis,  avec  dégagement  d'AzH^.  Sa  sol.  aqueuse  se  dé- 
compose en  donnant  de  l^oxygène  et  une  petite  quantité  de  nitrite 
d'ammonium. 

A  la  température  de  solidification  de  CO*,  ce  liquide  se  prend  en 
une  masse  cristalline  qui,  lavée  à  l'éther  anhydre  et  desséchée  par 
un  courant  d'air,  possède  la  composition  :  (AzH*)2O*-f-2H*O*-|-10H*O 
avec  teneur  variable  en  eau  de  cristallisation.  h.  copaux. 

Préparation  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'oxyde  de  carbone; 
J.  WADE  et  L.-C.  PANTING  (Chem,  Soc,  t.  73,  p.  255-258; 
4.98).  —  La  décomposition  de  KCy  par  SO*H*  peut  donner  sui- 
vant les  conditions  de  l'expérience  presque  exclusivement  HCy  ou 
CO. 

Pour  préparer  HCy  sec,  on  fait  arriver  goutte  à  goutte  sur 
iOO  grammes  de  KCy  en  morceaux,  un  mélange  à  volumes  égaux, 
de  SO*H*  et  de  H^O.  La  chaleur  dégagée  par  la  réaction  suffit 
pour  maintenir  en  solution  SO*KH  formé.  Le  gaz  traverse  des 
tabès  à  CaCl*  maintenus  à  35**,  puis^est  condensé  dans  deux  tubes 
en  U  successifs,  refroidis  le  1®'  à  —  10*»  et  le  second  à  —  20*.  A  la 
fin  de  l'expérience,  on  fait  bouillir  la  fiole  pour  chasser  HCy  resté 
en  dissolution.  On  recueille  38,5  grammes  de  HCy  au  lieu  de  40,8, 
rendement  théorique.  Un  même  poids  de  ferrocyanure  n'aurait 
donné  que  15  grammes  d'acide.  Pour  avoir  HCy  tout  à  fait  exempt 
d'eau,  on  le  redistille,  sur  P*0^  ;  il  passe  à  la  distillation  en 
totalité  entre  26%2  et  26%8. 

L'oxyde  de  carbone  se  prépare  de  la  même  façon  en  remplaçant 
l'acide  étendu  par  l'acide  concentré  ;  le  gaz  traverse  un  flacon  la- 
veur à  NaOH  qui  retint  les  petites  quantités  de  HCy,  CO*  et  S0« 
formées  en  môme  temps  que  CO.  On  obtient  avec  100  grammes  de 
KCy,  30  litiges  de  CO  au  lieu  de  35  rendement  théorique. 

LU  CH ATELIER. 

Réaction  des  cyanures  sur  les  hyposulfites;  R.  DOBBIN 
(Ciezn.  News,  t.  77,  p.  131  ;  25.3.98).  —  Le  cyanure  de  potas- 
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sium  et  Thyposulfite  en  solution  concentrée  réagissent  lentement  à 
la  température  ordinaire  en  donnant  un  sulfite  et  un  sulfooyanure 

KGy  +  K2S»03  =  K2S03  +  KCyS. 
La  réaction  est  achevée  au  bout  d'une  semaine  environ. 

LE   CHATILIER. 

Action  de  Tacide  carbonique  sur  Taluminate  de  sonde:  W. 
C.  DAY  {Am.  chem.  Journ.,  t.  19,  p.  707-728;  11.97).  —  Après 
une  revue  très  détaillée  des  recherches  antérieures  sur  le  carbo- 
nate d*alumine,  l'auteur  expose  les  résultats  d'expériences  très 
nombreuses  qu'il  a  poursuivies  sur  la  décomposition  de  Taluminale 
de  soude  par  l'acide  carbonique.  Son  attention  a  été  attirée  sur  ce 
sujet  par  l'analyse  d'un  échantillon  d'alumine  soluble  dans  les 
acides  achetés  dans  le  commerce.  Les  deux  analyses  ci-dessous  se 
rapportent  (I)  à  l'échantillon  original  et  (II)  au  même  échantillon 
après  lavage  à  l'eau  bouillante  et  dessiccation  au  bain-marie  : 

I.  n. 

GO» 26.38  17.35 

H20 20.23  22.35 

AP03 31 .63  48.88 

Na^O 21.30  12.22 

99.54  100.76 

En  décomposant  l'aluminate  de  soude  par  un  excès  d'acide  car- 
bonique, la  composition  du  précipité  a  varié  suivant  les  conditions 
du  lavage  entre  les  compositions  extrêmes  suivantes  : 

G02 24.72  9.06 

H20 21.74  42.29 

A1203 38.02  49.85 

Na^O 17.38  0.23 

101.86    ^  101.43 

Ces  nombres  impliquent  l'existence  d'un  carbonate  basique 
d'alumine.  le  ghatelier. 

Sur  quelques  carbonates  doubles  ;  W.  E.  RETNOLDS  {Cbem. 
Soc,  t.  73,  p.  262-267;  4.98).  —  De  nouveaux  carbonates  doubles 
cristallisés  ont  été  obtenus  en  introduisant  des  acétates  métal- 
liques finement  pulvérisés  dans  une  solution  concentrée  de  CO^K* 
(D=  1.55)  chauffée  vers  70*. —  Les  cristaux  obtenus  par  refroidis- 


p'-: 
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Sels  manganiqnes;  C.  E.  RICE  (Cbem.  Soc,  t.  73,  p.  258-261; 
4.98).  —  On  obtient  le  sel  double  MnCl3.2AzH*Cl.H*0  en  traitant 
50  gi\  d*un  oxyde  supérieur  du  manganèse  par  250  gr.  d'acide 
chlorhydrique  maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et 
de  sel,  et  saturé  à  refus  par  HCl  gazeux.  On  décante  au  bout  d'une 
1/2  heure  le  liquide  clair  et  on  y  ajoute  AzH*Cl.  Il  se  forme  peu  à 
peu  des  cristaux  rouge  rubis  du  sel  double.  Ce  sel  sec  ne  se  dé- 
compose que  au-dessus  de  100*;  en  présence  de  Teau,  il  se  décom- 
pose immédiatement  avec  précipitation  d'oxydes  bruns  de  man- 
ganèse. 

Le  sel  de  K  se  prépare  de  la  même  façon.  le  chateuer. 

Expériences  sur  râction  exercée  par  différents  corps  sur  les 
plaques  photographiques;  W.-P.  WJSSEL(Cbem.  iXews,  t.  77, 
p.  167-171  ;  15.4.98).  —  Un  certain  nombre  de  corps  placés  au  voi- 
sinage d'une  plaque  photographique,  pendant  un  temps  suffisant 
rimpressionnent  comme  le  ferait  la  lumière.  Parmi  les  corps  les 
plus  actifs  sont  Tessence  de  térébenthine,  Thuile  de  lin  bouillie,  les 
terpines  et  certaines  aldéhydes  ;  parmi  les  métaux  :  le  zinc,  le  ma- 
gnésium, le  cadmium  et  Taluminium,  tous  corps  facilement  oxj- 
dables.  Cette  action  n'est  pas  arrêtée,  mais  seulement  ralentie  par 
des  écrans  en  gélatine,  en  gomme,  en  celluloïd  ;  elle  Test  au  con- 
traire par  le  verre  ou  le  mica. 

Des  corps  inactifs  comme  l'alcool,  le  mercure,  deviennent  extrê- 
mement actifs,  quand  on  y  met  en  dissolution  ou  en  digestion  de 
petites  quantités  d'un  corps  actif  comme  le  zinc. 

Toutes  les  expériences  faites  par  l'auteur  tendent  à  prouver  que 
l'action  s'exerce  par  l'intermédiaire  d'une  matière  volatile. 

LE  CHATELIEB. 

Quelques  éléments  rares  des  salins  de  betteraves;  E.  ?. 
LIPPMANN  (D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  8087-3039;  10.1.98).  —  Les  saline 
de  betteraves  renferment  parfois  du  lithium,  du  titane  et  du  man- 
ganèse, déjà  signalés  dans  la  composition  des  sols  ou  des  cendres 
végétales. 

Le  strontium  y  remplace  fréquemment  la  chaux,  dans  une  no- 
table proportion.  Sa  présence  ne  paraît  pas  incommoder  les  ani- 
maux nourris  de  plantes  stroncifères;  il  peut,  au  contraire,  exercer 
une  influence  physiologique  fâcheuse  sur  certains  individus.  L'au- 
teur a  constaté  plusieurs  cas  d'eczéma  dus  au  travail  des  sels  de 
Sr. .  H.  OOP  AUX. 
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Méthode  de  Kopfer  pour  le  dosage  du  carbone  et  de  Thydro- 
gène;  J.-J.  DABBEE  et  A.  LANDER  {Cbem.  NewSy  t.  77,  p.  215- 
217  ;  13.5.98).  —  Dans  une  étude  comparative  des  diverses  mé- 
thodes proposées  pour  Tanalyse  organique,  les  auteurs  se  sont 
particulièrement  occupés  de  la  méthode  indiquée  en  1878  par 
Kopfer  et  recommandée  dans  divers  ouvrages  récents  de  chimie. 
La  caractéristique  de  cette  méthode  est  d'eiîectuer  la  combustion 
dans  un  courant  d'oxygène  au  contact  d'amiante  platinée. 

Les  résultats  n'ont  été  satisfaisants^  ni  pour  les  matières  vola- 
tiles, ni  pour  les  matières  difficilement  combustibles. 

LE  CHATELIER. 

Dosages  en  présence  de  Tacide  chromique  ;  H.  BREARLET 

(Cbem,  Newsy  t.  77,  p.  49,  151  et  179;  1898).  —  Étude  très  dé- 
taillée, avec  nombreuses  expériences  à  Tappui,  sur  les  diverses 
méthodes  analytiques  qui  ont  été  proposées  pour  doser  le  fer, 
Falumine  et  le  manganèse  en  présence  de  Tacide  chromique. 

LE   CHATELIER. 


CHIMIE  OR6ANI0UE. 


Sur  la  tantomôrie  de  Téther  acétylacétique  et  des  composés 
analogues;  Robert  SCHIFF  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  601-609; 25.4.98). 
—  L'auteur  a  montré  précédemment  qu'on  pouvait  séparpr  les 
deux  modifications  tautomériques  de  Téther  acétylacétique  en  les 
combinant  à  la  benzylidène-aniline  {Ibid.y  t.  31,  p.  205).  Depuis 
lors,  il  a  trouvé  que  des  traces  de  pipéridine  transforment  la  forme 
énolique  de  cette  combinaison  (f.  à  108**),  en  forme  ce  tonique  (f. 
à  75*),  et  que  des  traces  d'éthylate  de  sodium  agissent  de  la  façon 
inverse.  Ainsi,  en  ajoutant  quelques  gouttes  de  pipéridine  à  une 
solution  benzénique  de  la  modification  énolique  ou  du  mélange  des 
deux  modifications,  on  obtient  au  bout  de  24  heures,  par  addition 
de  ligroîne,  un  précipité  de  la  modification  cétonique  pure,  f.  à  79**. 
On  observe  l'inverse  dans  le  cas  de  Téthylate  de  sodium,  ce  qui 
fiiit  que  l'éther  acétylacétique  fraîchement  préparé,  et  fabriqué 
avec  de  l'acétate  d'éthyle  riche  en  alcool  est  constitué  sensiblement 
par  la  modification  énolique.  Celle-ci  est  assez  stable  et  peut  être 
distillée  sans  subir  d'isomérisation.  La  forme  cétonique  est  bien 
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moins  stable  ;  son  produit  d'addition  avec  la  benzylidène-aniline  ne 
peut  pas  être  recristallisé.  —  L'auteur  a  efleotué  également  des 
expériences  colorimétriques  avec  FeCl*;  il  arrive  à  la  conclusioû 
que  la  coloration  rouge  sang  est  bien  due  à  la  présence  d'un  grou- 
pement -C(OH)=C-,  mais  que  l'intensité  de  cette  coloration  n'est 
pas  proportionnelle  à  la  concentration  de  la  forme  énolique.  — 
Les  produits  d'addition  tautomériques  de  l'éther  acétylacétique  et 
de  la  benzylidène-aniline  peuvent  être  transformés  sans  isoméri- 
sation  dans  d'autres  combinaisons.  Ainsi,  en  traitant  la  combi- 
naison fusible  à  103*»  par  Téthylate  de  Na,  puis  précipitant  ensuite 
par  H*0,  on  obtient  un  produit  huileux,  qui  se  solidifie  lentement, 
tandis  que  de  l'aniline  est  mise  en  liberté  : 

G«H5.  CH .  AzH.  C«H5  CfiW .  CH.OH 

I  +H20=C«H5.AzH2+  I 

GH3 .  G(OH)=G .  G02G3H5  GH3 .  G(OH)=G .  CO^CH^ 

Cet  étber  oxybenzylacétylacétique  cristallise  dans  le  benzène  en 
aiguilles  soyeuses  f.  à  150^,  solubles  dans  l'alcool  et  les  alcalis, 
insolubles  dans  HCl.  FeCl^  le  colore  lentement  en  violet.  —  Le 
CH3.G0.GH.C0»C«H» 

CfiW.hHOH 

façon  à  partir  du  benzylidène-anilido-acétylacétate  d'éthyle  f.  à  78*, 
fond  à  138-134*.  —  La  forme  mixte  fond  vers  120*.  En  chauflant 
les  trois  modifications  avec  de  l'anhydride  acétique,  on  obtient  un 
dérivé  mono-acétylé  unique  C^^H^^O*,  qui  fond  à  151**.  —  Véther 
benzoylacétique  se  combine  aussi  à  la  benzylidène-aniline  pour 
donner  naissance  à  deux  modifications.  La  forme  cétonique 

,  G6H5.GH.AzH.G«H5 
G«H5.GO-GH.G02G2H5 

s'obtient  par  union  directe  des  composants  en  solution  benzénique; 
cristaux  blancs,  1.  à  101*,  dont  la  solution  alcoolique  est  colorée  en 
rouge  par  FeCl^,  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud.  Si  Ton 
opère  en  présence  d'éthylate  de  Na,  on  obtient  la  forme  énolique, 
masse  cristalline  .pyroélectrique,  f.  à  122*.  —  L'éther  benzylidène- 
diacétylacétique  de  Hantsch  (/>.  cb.  G.,  1. 18,  p.  2583),  existe  nor- 
malement sous  la  forme  cétonique.  L'éthylate  de  sodium  le  trans- 
forme dans  la  modification  énolique  qui  est  peu  stable,  et  qui  perd 
peu  à  peu  la  faculté  de  se  colorer  en  rouge  par  FeCl*. 

p.   FRBUNDLER. 


composé  isoméricrue  '  i     *  obtenu  de  la  même 
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• 

Sur  une  synthèse  des  éthers  alcoylidéne-acétylacétiques  ;  E. 
KHOEVENAGEL  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  730-787;  25.4.98).— L'auteur 
a  montré  précédemment  que  l'aldéhyde  benzoïque  s'unit  molécule 
à  molécule  avec  Téther  acétylacétique,  à  basse  température,  en 
présence  d'une  trace  de  pipéridine  ou  de  diéthylamine,  tandis  qu'à 
chaud,  une  molécule  d'aldéhyde  se  combine  à  2  mol.  d'éther.  — 
La  !'•  de  ces  réactions  a  été  étendue  à  d'autres  aldéhydes.  Le  mé- 
lange des  2  composants  est  refroidi  à  — 10-15*»,  additionné  de  quel- 
ques gouttes  de  pipéridine,  et  abandonné  pendant  2  ou  8  jours  à 
lui-même.  Le  produit  est  ensuite  lavé  à  l'eau  acidulée,  et  purifié  par 
une  distillation  dans  le  vide  ou  par  cristallisation.  —  V étber  cumi- 

ïïyMène^cétylacétique  C^HT.CfiH^.CHrrC^cggf^Jjjj  est  liquide 

et  bout  à  198*  sous  100  mm.  Il  se  combine  à  une  2«  mol.  d'éther 
acétylacétique  sous  l'influence  de  la  pipéridine,  en  donnant  nais- 
sance à  l'éther  cuminylidène-bis-acétylacétique,  f.à  181*». — Véther 

m.'niirobeDzyUdéneacétylacétique  AzO* . C«H* . GH  =  C<QQaQ2iT5» 

cristallise  en  prismes  vitreux  f.  à  110*.  —  L'aldéhyde  salicylique  et 

l'éther  acétylacétique  s'unissent  de  même  pour  donner  naissance  à 

/O  — CO 
iKétylcoumarine  C«H*<^  i  ,  aiguilles  f.  a  120*»,  solu- 

Mes  dans  les  dissolvants  organiques,  H*0  bouillante  et  dans  les 
alcalis  dilués.  KOH  bouillante  la  dédouble  en  régénérant  l'aldé- 
hyde salicylique.  La  phénylhydrazone  cristallise  en  aiguilles 
orangées  f.  à  186»,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques 
bouillants  sauf  la  ligroïne,  insolubles  dans  H*0.  HCl  concentré 
dissout  cette  hydrazone  avec  une  coloration  rouge  sang  ;  il  la  trans- 
forme en  un  composé  f.  à  152**,  qui  n'a  pas  été  étudié.  Le  dérivé 
sodé  de  la  phénylhydrazone  crïsiMise  en  aiguilles  blanches  hygros- 
copiques  f.  à  160*.  —  Voxime  de  Tacétylcoumarine,  f.  à  206*  ; 
masse  cristalline  soluble  dans  les  dissolvants  usuels  et  dans  les 
alcalis.  —  h'étber  turiurylidène-acétylacétique  fond  à  62*  et  bout 
à  172*  sous  10  mm.  —  Uéther  cinnamylidène- acétylacétique 

0«5.CH=CH.CH=C<^2?c!h5  ^^^^^^^®  ^  218-214*  sous  17  mm. 
Rendement  :  40  0/0.  —  Véther  étbylidène- acétylacétique 
CH».CH=Ck::ÇQ£HÛ5  constitue  un  liquide  mobile  qui  bout  à  94* 

sous  9  mm.  et  à  107*  sous  20  mm.  On  peut,  dans  sa  préparation, 
remplacer  la  pipéridine  par  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  8.5  0/0. 
—  Véther  isobutylidène-acétylacétique  est  liquide  et  bout  à  219- 
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222*  sous  la  pression  normale  et  à  118-124**  sous  12  mm.  Rende- 
ment 80  0/0.  Il  est  doué  d'une  odeur  poivrée.  L*acide  correspon- 
dant cristallise  en  fines  aiguilles,  f.  à  65*»,  solubles  dans  Féther. 
—  Véther  isûamylidène-acétylacétique  est  également  liquide  et 
bout  à  136-138*  sous  9  mm.  0,1  =  0.9623.  —  Véther  oenanlbyls' 

dène-acétylacétique   C«H«3.CH=C<Q^,-^,y^jj  bout   à    145*»   sous 

10  mm.  Dji  =0.9647.  Rendement  80-85  0/0.        p.  frbundler. 

Sur  le  mécanisme  de  la  condensation  entre  les  aldéhydes  et 
Téther  acétylacétiqne  au  moyen  de  Tammoniaqne  et  des  ami- 
nés; E.  KNOEVENAGEL  (/>.  cb.  G.,  t.  31,  p.  738-748;  25.4.98).- 
L'auteur  a  étudié  spécialement  les  condensations  qui  s'effectuent 
entre  les  éthers  acétylacétiques  et  les  aldéhydes  en  présence  de 
l'ammoniaque  et  des  bases  azotées.  Il  a  pu  établir  les  règles  sui- 
vantes : 

On  obtient  un  dérivé  dihydropyridique  du  type  : 

C»H5.C02.C=C-CH3 
R.CH<      >AzH 
G2H5.CO«.C=C.CH3 

dans  les  cas  suivants  : 

1®  Lorsqu'on  fait  agir  Taldéhyde  sur  Téther  acéty  lacé  tique  ea 
présence  d'AzH^;  ou,  ce  qui  revient  au  même,  un  aldéhydate 
d'AzH^  ou  |une  hydramide  sur  Téther  acétylacétique  ;  2*  Et 
faisant  agir  une  aldéhyde  sur  Féther  p-amino-crotoniqutf 
G«H5.C0«.CH=C(AzH2).CH3;  30  En  traitant  par  AzH^un  mélange 
d'éther  acétylacétique  et  d'un  produit  de  condensation  de  ce  der- 
nier avec  une  aldéhyde  ;  ou  encore  en  faisant  agir  sur  ce  produit 
de  condensation  l'éther  p-aminocrotonique. 

On  obtient  à  basse  température  un  produit  de  condensation  non 

azoté  du  type  C«Hs.CO^C<q^-^^^,  et  à  haute  température  ua 

piT^CO.CH» 
y  GO*G*H* 

produit  du  type  R.GH^  GOGH»    ^*^"^   ^^^    ^^   suivants: 

^^<GO«G«H» 
1*  Loi^squ'on  fait  agir  une  aminé  primaire  ou  secondaire  sur  un 
mélange  d'aldéhyde  et  d'éther  acétylacétique,  ou,  ce  qui  revient 
au  môme,  le  produit  de  condensation  d'une  aminé  et  d'une  aldé- 
hyde R.GH  =  (AzR'*)*  sur  l'éther  acétylacétique;  2*»  en  faisant  agir 
une  aldéhyde  sur  un  éther  p-dialcoylamidocrotonique,  ou  une 
aminé  primaire  ou  secondaire  sur  un  mélange  d'éther  acétylacé- 
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*nier  avec  une  aldé- 
ycle;8*en  traitant  ce  dernier  produit  de  condensation  par  un 
Iherp-dialcoyiaminocrotonique.  —  L'auteur  a  effectué  un  grand 
imbre  d'expériences  pour  vérifier  expérimentalement  toutes  ces 
lis.  Ces  expériences  sont  relatées  en  détail  dans  le  mémoire  ori- 
inal.  Chemin  faisant,  il  a  préparé  Yétber  ^-pipéridocvotonique 
<H*'0*Az,  en  condensant  la  pipéridine  avecTéther  acétylacétique. 
iquide  visqueux,  incristallisabîe,  qui  bout  à  169*»  sous  15  mm. 

p.   FREUNDLER. 

Sur  Tacide  acétone   bis-pyruvique  (carbonyldimèthacry- 
ie);0.  DOEBNER(Z^.  cb.  G.,  t.  31,  p.  681-686;  25.4.98).— 
dde  pymvique  peut  être  condensé  avec  Tacétone  en  donnant 
ce  à  Tanhydride  d'un  acide  acétone  dipyruvique  : 


<GH3  yGH=C(GH3).G02H 

+  2CH3.  GO .  G02H  =  G0<  +  2H20. 

CH3  \GH=G(GH3).G02H 


On  chauffe  1/2  heure  au  bain  d'huile  un  mélange  d'acide  pyru- 
]ne(90  gr.),  d'acétone  (45  gr.),  d'acide  acétique  (120  gr.)  et  de 

*H*  concentré  (180  gr.).  On  précipite  ensuite  la  masse  par  l'eau 

fcéeeton  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Tables  reclangulaires, 
il66«;  Eb.  231*  sous  20  mm.  ;  cet  anhydride  est  soluble  dans 

dissolvants  organiques,  sauf  CS*,  et  dans  les  alcalis,  insoluble 
H*0.  —  n  réduit  les  sels  de  Cu  et  d'Ag.  —  Le  sel  de  sodium 

W)*Na*.6H*0  cristallise  en  tables  qui  deviennent  anhydres  à 
.  Celui  de  potassium  C®H®0*K*.2H*0  se  présente  sous  la  forme 
li^Ues;  celui  dAg  est  un  précipité  gélatineux  soluble  dans 
tH».  Le  sel  de  Cu  est  verdàtre.  Véther  étbylique  C»H805(C«H»)« 
Bslitue  un  liquide  incolore.  —  La  pbénylbydrazide 
'HH)3(AzH.AzH.C*H5)9,  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
togés  f.  à  206**.  Lorsqu'on  chauffe  le  sel  de  K  avec  du  chlorhy- 
rale  d'hydroxy lamine,  il  se  dégage  CO*,  et  on  obtient  une  oxime 
Wi**Az«0*,  suivant  l'équation  : 

/GHz:G(GH3).G02H 
C0<  +2AzH20H 

\GH=G(GH3).G02H 

/GH2.G(GH3).G02H 
=  HOAz=G<  >Az.OH       4.GO2  +  H3O. 

\GH2-GH(GH3) 

Celte  oxime  d'un  acide  Az-oxydiméthylpipéridone-carbonique, 
cristallise  en  aiguilles  f.  à  209^,  solubles  dans  les  alcalis  et  les 
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acides  minéraux,  insolubles  dans  H*0.  l'alcool  et  l'éther.  En  chaul 
faut  Tanhydride  primitif  avec  AzH*  aqueuse  à  150*,  en  vase  clos 
pendant  5  heures,  on  obtient  une  diimide 

C9H804  4-  2AzH3  =  C^HiOAz^O»  +2H20, 

aiguilles  solubles  dans  les  acides,  sublimables  à  280^.  En  traitai 
Tanhydride  acétone-dipyruvique  par  l'amalgame  de  Na  à  3  0/0  e 
solution  alcoolique,  à  chaud,  on  obtient  de  Vanbydride  acétone^ 
propionique  C*H**0*,  sous  forme  d'une  huile  à  odeur  rance.  L 
brome  se  fixe  également  à  chaud  sur  l'anhydride  acétone-dipyruv 
que  en  donnant  un  tétrabromure  C^H^O^Br*,  qui  cristallise  e 
aiguilles  f.  à  178*,  solubles  dans  l'alcool.  p.  freundler. 

Sur  les  deux  diaminopentanes  2.4  inactifs  ;  C.  HARRIES  ( 
T.  HAGA  (Z?.  ch.  G.,  t.  31,  p.  550;  28.3.98).  —  En  réduisant  1 
dioxime  de  Tacétylacétone  par  Na  et  l'alcool  bouillant,  les  auteuï 
ont  obtenu  un  diaminopentane-2.4  qui  constitue  un  liquide  inco 
lore,  bouillant  à  41-42<>  sous  12  mm.  de  pression.  Le  chlorbydrai 
C»H**Az*.2HCl  cristallise  en  prismes;  le  dérivé  diacétylé  fond 
163**;  il  est  peu  soluble  dans  l'éther.  Le  dérivé  dibenzojk 
C»H«2Az«(G0C6H»)«  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  189*.  -  ^ 
Ton  réduit  la  même  dioxime  par  l'amalgame  de  Na,  en  solutioi 
acétique,  à  froid,  on  obtient  un  mélange  de  2  diaminopentanes  i5(^ 
mériques,  dont  l'un  est  identique  au  précédent.  On  les  sépare  pa 
l'intermédiaire  des  dérivés  diacétylés;  celui  de  la  2*  base  esl  siru 
peux  et  régénère  cette  dernière  lorsqu'on  la  chauffe  avec  HCl  con 
centré  à  160°.  Le  chlorbydrate  est  déliquescent.  Le  dérivé  diben 
zoylé  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  190*.  La  base  elle 
même  bout  à  30**  sous  10  mm.  La  nature  de  l'isomérie  dec^ 
2  diamino-pentanes  n'est  pas  encore  élucidée.         p.  freundler. 

Sur  les  dérivés  de  rhexalcoyldiarsonium  ;  A.  PARTHEIl^ 
E.  AMORT  (/>.  cb.  G.,  t.  31,  p.  596-598;  25.4.98).  —  Lorsqu'oi 
chauffe  l'arséniure  de  mercure  As*Hg*^  à  180*,  en  vase  clos,  ave 
le  double  de  son  poids  d'un  iodure  alcoolique,  on  obtient  comjn 
principal  produit  un  iodomercurate  répondant  à  la  formule  gêné 
raie  As*(R^)I*-[-2Hgl*.  Le  chlorure  d'Ag  transforme  ce  sel  dansl< 
chloromercurate  correspondant  ;  l'oxyde  d'Ag  humide  met  en  liberli 
la  base  arsonium  correspondante  As*R«(OH)*,  qui  n'a  pas  été  isolée 
et  dont  la  solution  se  décompose  à  la  distillation  dans  le  vide  eu 
donnant  l'acide  alcoylcacodylique  correspondant. 
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Viodomercurale  dbexamétbyldiarsonium  As*(CH»)*P  +  2HgI* 
cristallise  en  paillettes  jaunâtres  f.  à  184<».  —  Viodure  As*(CH3)«l*, 
f.  à  171*  en  se  décomposant.  Cristaux  solubles  dans  H*0.  —  Le 
ùloromercurate  As*(CH3)«Cl*  +  2HgCl*  cristallise  en  aiguilles 
blanchesf.  à211«>  —  Le  cbloroplatinate  As«(GH»)ôG1«  +  PtCl*  se 
décompose  sans  fondre  vers  245*.  —  Viodomercurate  d^hexéthyl- 
iiBrsoaium  As*(C*Hî*)®P  -f  2HgP  cristallise  en  aiguilles  jaunes  f.  à 
112*;  le  chlorure  As*(C*H5)*Cl*  en  aiguilles  déliquescentes;  Yiodure 
As*(CW)*l*  en  aiguilles  fusibles,  avec  décomposition,  à  162*»;  le 
tidocomercurate  As*{C^H**)«Cl*  +  2HgCl*,  en  aiguilles  blanches 
f.  à  137%  le  cbloroplatinate  As«(C«H»)«PtCl«,  f.  h  2S1\  —  Viodo- 
mercurale dbexapropyldiarsonium  As*(C-^H'')*P -|- 2HgI*  cristal- 
ïse  en  longues  aiguilles  f.  à  120*.  L'auteur  a  préparé  les  dérivés 
suivants  :  le  cbloromercurate  dePiodure  As*(C3H'^)«l*+2HgCl*,  ai- 
juilles  blanches  ;  V iodure  As\C^W)H*,  cristaux  hygroscopiques,  f.  à 
150* en  se  décomposant;  Voxalate  et  le  cblorure,  masse  cristalline 
Irèshygroscopique;  le  cbloromercurate  As^{C^W)^C\*-}-2HgG\*, 
filles  f.  à  169*;  le  cbloroplatinate  As«(C8H7)«Cl«.PtGl*,  pail- 
elles  ou  prismes  rougeâtres  f.  à  189*.  Viodomercurate  de  Tiodure 
kia-isopropyldiarsoniumAs^{Cm^)H^ -{-2HgI^L  à  W;Viodure 
|(C3H'')«I«,  t  à  150*;  aiguilles  blanches,  solubles  dans  H^O,  Fal- 
let réther.  Le  cblorure  est  hygroscopique.  Le  cbloromercurate 
kWFn)«Cl*.2HgGl*  cristallise  en  aiguilles  blanches,  solubles 
ians  l'alcool,  peu  solubles  dans  H*0.  Il  fond  à  171*.  Le  cbloropla- 
iinate,  f.  à  211*,  est  en  cristaux  jaunes,  solubles  dans  l'alcool  et 
W)  bouillante .  —  Viodomercurale  dbexabutyldiarsonium 
MC*H»)«P+2HgI«  cristallise  en  aiguilles  jaunes  f.  à  105*  L7o- 
rfflreest  en  aiguilles  incolores^  f.  avec  décomposition.  Le  cblorure 
«st  hygroscopique  et  le  cbloromercurate  huileux.  Le  cbloroplati- 
Mie  A5«(C*H»)«Cl«.PtCl*  est  en  cristaux  jaunes,  f.  à  147*,  peu  so- 
lubles dans  H*0,  solubles  dans  Talcool.  p.  freundler. 

Recherches  surTacide  urique  et  la  réaction  de  la  murexide; 
B.TITALI  {BolL  Cbim.  Farm,,  t.  3,  p.  65  ;  1.2.98).  —  L'auteur  a 
remarqué  que  très  souvent  les  iodures  contenus  dans  l*urine  ne 
sont  pas  décelés  par  les  moyens  ordinaires  (eau  de  brome  ou  de 
CI;FeH:i«,NaAzO«>H«SO*,  etc.),  il  en  déduit  que  l'I  libre  dégagé 
pw  la  réaction,  agit  comme  oxydant  sur  certaines  subst.  de  l'urine 
«n  présence  de  H*0  et  se  transforme  en  HI.  En  effet,  dans  ces 
affines  la  présence  de  Hl  est  facile  à  déceler  par  Tac.  iodique. 
L^auteur  a  trouvé  qu'une  des  subst.  qui  sont  oxydées  par  l'ac. 
iodhydrique  est  Tac.  urique.  Si  l'on  ajoute  quelques  cristaux  d'I  à 
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une  sol.  d'urale  de  K,  la  coloration  de  I  disparaît  aussitôt,  il  se 
forme  HI  et  un  précipité  d'ac.  urique  qui  a  été  mis  en  liberté  par 
HI.  Une  autre  partie  de  Tac.  urique  est  transformée  en  alloxane  et 
urée  suivant  Téquation  : 

2KG5H3Az*03 + 12  4.2H2O = C5H*  Az*03 + SKI + GO<^[{2+C*H2Az20*. 

Urée.  AUoxiBe. 

La  présence  de  HI  dans  la  solution  peut  être  décelée  par  Tac. 
iodique  et  par  les  réactions  suivantes.  L'alloxane  est  réduite  par  HI 
en  alloxantine,  et  par  évaporation  l'urée  est  décomposée  avec  éli- 
mination d'AzH^,  mais  Talloxantine  en  présence  d*AzH*  donne  le 
purpurate  d'AzH^  ou  murexide,  produit  fortement  coloré.  Voici, 
d'après  l'auteur,  la  série  de  transformation  que  subit  l'ac.  urique 
sous  l'influence  de  I  : 

.AzH-GO  .AzH-CO 

G0(  G-AzH     +2I  +  H20  =  G0/  ^     +G(X  G0  +  2HI. 

\         Il    >œ  \azH2        \         • 

\AzH-G-AzH  \AzH-CO 

/AzH-GO\  /AzH-GOv  /CO-AzHv 

2G0<  >G0+2H1=P+G0<  >G— C<  >C^, 

\AzH-GO/  \AzH-GO/ 1      1  \CO-AzH/ 

OH    OH 
AHoxane.  Alloxantine. 

/AzH-GOv  /GO-AzHv 

OH    ÔH 
/AzH-GOv  /GO-AzHv 

=  G0<  >G  —  C<  >G0  +  2H20 . 

\AzH-GO/  \/   \GO-AzH/ 
Az 
H 
Norexide. 

Cette  suite  de  réactions  s'observe  encore  beaucoup  mieux  si  Ton 
emploie  comme  oxydant  le  Br  ou  l'ac.  iodique  ou  encore  Teau 

de  Cl.  6.    F.    JAUBERT. 

Sur  le  benzocaféate  de  sodium  ;  Francesco  ROLLi  (BoU^ 
Chim.  Farm.,  t.  37,  p.  100  ;  15.2.98).  —  Quand  on  mélange  du 
benzoate  de  soude  en  sol.  aq.  avec  de  la  caféine  il  se  précipita 
quelquefois  le  benzocaféate  de  sodium  par  refroidissement.  L'au- 
teur a  remarqué  que  cela  n'arrive  que  s'il  y  a  un  excès  de  soude, 
aussi  recommande-t-il  d'ajouter  quelques  centigrammes  d'ac.  ben- 
zoïque  en  excès.  g.  p.  jaubsrt. 
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<AzH-GOv  /GO-AzHv 

>G— G<  >G0  +  AzH3 

AzH-GO/  I      I  \GO-AzH/ 


* 
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Sur  les  combinaisons  n.-octyliques  ;  P.  LIPINSEI  (D.  cb.  G., 

1-  31,  p.  938  ;  9.5.98).  —  L'auteur  a  préparé  un  certain  nombre  de 
dérivés  octyliques,  parmi  lesquels  nous  citerons  :  Voctyl-phényl- 
métbyl'Cétone  C^H^'^.C^H^.CO.GH^,  obt.  en  faisant  réagir  le  chlorure 
<i*acétyle  sur  Toctylbenzène  étendu  de  CS*,  en  présence  d'AlGl^  ; 
c'est  une  huile  dont  Voxime  fond  à  42-43®.  Uoctylphénylazo- 
9,-jtapbtol  G»H*'7C«H*Az«C*oH«OH  préparé  en  partant  de  Tc-ami- 
dooclylbenzène  est  une  matière  colorante  rouge;  le  dérivé  p 
est  en   aiguilles   jaunes,    F.    142*.   Le   p.-métbyloctylbenzène 

GW*<:c^n  huile,  Éb.  281-283%  F.  11-12%  a  été  oxydé  dans 

le  but  d'établir  sa  constitution,  il  a  fourni  de  Tacide  téréphtalique. 
n  donne  par  l'action  de  H^SO*  fumant  un  acide  sulfonique  dont  les 
sels  de  Ba,  de  Pb  et  de  Cu  ont  été  analysés.  L'octyltoluène  traité 
par  HAzO^  fumant  de  D=l,48  donne  un  mononiiro-p.'OCtyltoiuèn& 
F.  19-20**,  en  même  temps  qu'un  dérivé  dinitré  qui  se  présente 
sous  la  forme  d'une  huile  épaisse  et  jaune,  non  distillable.  L'au- 
teur décrit  encore  Voctyltolylmétbylcétone  G®H«'ï.CeH*<^^^gj^3, 
fiquide  jaune  pâle  dont  le  point  d'ébullition  n'a  pas  pu  être  déter- 

aiiné.  F.    REVERDIN. 

Sar  le  2.4-tôtrachloro-1.3-dicètotétrahydronaphtalène;  Th. 
ZDICKE  et  G.  EGLY  [Lieb.  Ann,  Cb,,  t.  300,  p.  180  à  205  ;  9.3.98). 
—  Zincke  a  fait  connaître  les  dérivés  l.l-dicéto-8.4-tétrachloréet 
1.4-dicélo-2.3-tétrachloré.  Pour  obtenir  le  dérivé  1.3.2.4  (meta) 


oc- 

a? 

les  auteurs  sont  d'abord  pai*tis  de  Vavilidodichloronapbtol  p 

AzHCôH» 
^.Cl 


'OH 
Cl 

[BulL  (S),  t.  1,  p.  515]  qu'ils  ont  traité  par  le  chlore.  Mais,  depuis, 
on  a  découvert  la  naphtorésorcine,  ou  1.8-dioxynaphtaIène,  qui  se 
prête  beaucoup  mieux  à  la  préparation  du  m.-dicétotétrachlorure. 
On  fait  passer  à  saturât-on  un  courant  de  Cl  dans  une  sol.  de 
»oc.  GHUf.y  3«  8BR.  T.  XX,  1898.  — Trav.  étrang.  85 
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naphtorésorcine  dans  10  p.  d*ac.  acétique  pur.  Après  24  h.  on  évapore 
à  moitié  et  on  traite  le  résidu  par  Peau  et  un  peu  de  HCl.  V hydrate 
du  dicétochlorure  C*<*H*C1*0*.3H*0  se  dépose  alors  en  aiguilles 
aplaties  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène  chaud. 
Cet  hydrate  est  sol.  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  f.  entre  80  et  90" 
et  perd  toute  son  eau  dans  le  vide  ou  à  100-110**.  Le  dicéiocblo- 
rure  anhydre  crist.  dans  le  benzène  bouil.  en  prismes  généralement 
groupés  en  étoiles.  Ses  réactions  et  celles  de  son  hydrate  sont  les 
mêmes  :  décomposition  de  IK  ;  réduction  par  SnCl*  en  dichloro- 
/C(OH)=Ca 

naphtorésorcine  C^H*^        Lnu\  ^"^  cristallise  en  aiguilles 

nGGI        C(QH) 

incolores  ou  en  lamelles  nacrées,  fus.  à  138-139*  et  se  sublimant 
|i.  déjà  vers  110°,  sol.  dans  CO^Na*  avec  une  couleur  brune  au  con- 

U,  tact  de  Tair.  Son  dér,  diacétylé  cristallise  en  aiguilles  concen- 

g'  triques  f.  à  136°.  —  L'action  de  la  phénylhydrazine  a  lieu  d'après 

/*  l'équation  : 

p  C<0H*C12(OH)2  +  C«H5AzH .  AzH^  =  GiOH^GK  Az2C6H5)(OH)2  +  HGl  +  H^. 

Le  comp,  diazoîque  produit  renferme  le  groupe  Az^G^H*  à  la 

place  du  Gl^^x.  Sa  sol.  éthérée  l'abandonne  en  croûtes  rouges,  à 

,.^  reflets  mordorés,  sol.  dans  l'alcool,  l'ac.  acétique,  le  benzène,  mais 

I'  incristallisable  dans  ces  solvants.  Il  f.  à  190°.  Le  dér.  diacétylé 

Ç  G*0H*Gl(Az«G«H»)(OG«H3O)«  est  une  masse  grenue   d'un  rouge 

foncé  à  reflets  verts  f.  à  160°. 

Si  l'on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  l'hydrate  du  dicéto-    \ 

chlorure  avec  du  méthanol,  puis  qu'on  évapore  l'excès  de  ce  der-    I 

nier,  il  reste  un  produit  sirupeux  qui  se  concrète  par  l'addition  de    I 

Ç;  benzène  et  qui  cristallise  dans  ce  liq.  chaud  en  aiguilles  fus.  à  i^^ 

1^;  et  donnant  le  dicétochlorure  anhydre  par  dessiccation.  G'esl  le    | 

'l  méthylate  auquel  les  auteurs  assignent  la  constitution  1 


HO      0GH3 


A 


qui  serait  aussi  celle  de  l'hydrate.  Dans  leur  introduction  théo- 
rique, les  auteurs  insistent  sur  cette  constitution  et  sur  les  réactions 
if  du  méthylate  comparées  à  celles  très  différentes  des  méthylates 

des  dicélochlorures  o  et  /n  \DulL  (3),  t.  10,  p.  455]. 
Action  de  GO-^Na*  sur  le  dicétotétracblorure.  —  Elle  est  difle- 
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on  obtient  l'ac.  o,-dichlovacéto- 

*  rO«H   ^^^'   après  précipitation 

e  chaud,  se  présente  en  aiguilles 
.  à  106-107«,  sol.  dans  Talcool  et 
méthylique  est  en  aiguilles  f.  à 
3  chaud  fournit  Vac.  p-dichloro-a- 

H*<   >CC1«  déjà  décrit  par 

\C(OH)CO«H 

cétotétrachlorure,  —  La  réaction 

m  =  G10H5G15O3. 

chloraciHylpbényldichloracétique 
ussi  par  Faction  de  Cl  sur  Tac.  di- 

Jissous  dans  la  soude  (voir  plus 
haut).  Ces  acides  sont  désignés  par  abréviation  par  ac.  tétra-  elpen- 
tÈohlorocéloniques.  Apres  avoir  dissous  l'hydrate  de  dicétotétra- 
chîorure  (5  gr.)  dans  une  sol.  de  CaOCl»  (40  ce.  à  4  0/0  ClOH) 
refroidie  à  0**,  le  sel  de  Ca  de  Tac.  pentachloré  se  sépare  en  flocons 
volumineux.  Uacide  libre  cristallise  en  aiguilles  ou  en  tables  cli- 
norh.  sol.  dans  Tac.  acétique  et  l'alcool,  peu  dans  le  benzène.  Il 
f.  à  135°  et  se  décompose  à  150-160°  en  donnant  d'abord  l'anhy- 

X=.CC1« 
dride,  puis  du  dichlorométhylrne-phtalyle  CW\    >>0      décrit 

^CO 
par  Zincke  et  Cooksey.  —  Traité  à  chaud  par  CO'^Na*,  il  fournit 

Tac.  trichloracétophénone-carhoniffue  C®H*<^qj^    ,  tandis  que 

les  alcalis  caustiques  en  séparent  immédiatement  GHCP.  —  Le 
sel  C^^H^Cl^O^Na  de  Tac.  trichloracétylphényldichloracétiquo 
est  sol.  dans  l'alcool,  peu  dans  l'eau  froide  ;  Vétb,  méthylique 
C«OH4C1503CH3  est  en  aiguilles  incolores  f .  à  108-109°.  V anhydride 
Z^WQaV^O^  se  présente  en  lamelles  f.  à  224°,  mais  se  sublimant 
déjà  vers  160°  en  fines  aiguilles.  —  L'eau  bouil.  agit  sur  Tac. 
pentachlorocétonique  en  donnant  un  produit  de  même  composition, 

X(0H)-CC13 
l'oxylactone  pentachlorocétonique  C^H%  >0      ;  l'huile  qui 

^CC12-C0 

se  sépare  est  volatile  avec  la  vap.  d'eau,  douée  d'une  odeur  péné- 
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trante  et  cristallise  facilement  dans  le  benzène  en  gros  crist.  clinorh. 
1.  à  189°,  sol.  dans  Talcool,  l'éther,  Tac.  acétique.  —  Cette  oxylac- 
tone  se  produit  aussi  par  l'action  de  CaOCI*  sur  le  méthylate  du 
dicétotétracblovure.  Elle  est  sol.  dans  CO^Na*  en  régénérant  Tac. 
pentachlorocétonique.  Elle  donne  un  dér,  acétylé  qui  cristallise  en 
prismes  f.  à  170°. 

Action  de  KOH  sur  Fan,  pentachloracétonique.  —  Cet  ac.  est 
dédoublé  en  CHCl^  et  ac,  carbopbényldicbloraoétique  ou  dicbloro- 

boDiopbtalique  ^^^*'^rcv±nr)m  *  "^^is,  pour  éviter  une  action 

plus  profonde,  il  faut  dissoudre  Tac.  cétonique  dans  le  méthanol  et 
ajouter  KOH  concentré  à  la  solution  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  soit 
plus  troublée  par  Teau.  Pour  purifier  Tac.  dichlorhomophtalique 
(ppté  par  HGl),  on  le  fait  cristalliser  dans  AzO^H  (de  D  =  l.^) 
chaud,  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles  blanches 
f.  à  141°.  Son  anbydride  f.  à  130°.  —  Un  excès  d'alcali  convertit 

cet  acide  en  ac.  carbobenzoylformique  CfiU^<Ç^  cO'ill  ^^"'  ^^ 

seî  de  Ba  cristallise  en  lamelles  renfermant  C^H^O^Ba  4- H*0 
devenant  anhydres  à  200°.  Le  sel  de  Ag  crist.  en  petites  aiguilles. 

ED.    \VILLM. 

Sur  les  iodiniums  préparés  par  raction  des  iodochlorures 
sur  les  combinaisons  organe -métalliques  du  mercure;  C. 
WILLGERODT  (D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  915;  9.5,98).  —  L'auteur  a 
étudié  l'action  des  iodochlorures  sur  le  mercure-diphényle  et  sur  j 
le  chlorure  de  mercure-pliényle.  Tous  les  iodochlorures  employés 
ont  réagi  en  présence  d'eau  sur  le  mercure-diphényle  en  donnant 
lieu  à  la  formation  de  trois  produits  principaux  :  des  chlorures 
d'iodinium,  des  sels  doubles  de  chlorure  d'iodinium,  du  chlorure 
de  mercure  et  du  chlorure  de  mercure-phényle. 

Les  iodochlorures  réagissent  aussi  à  chaud  sur  le  chlorure  de 
mercure-phényle  en  suspension  dans  Teau  pour  donner  des  sels  dou- 
bles et  des  chlorures  d'iodinium  : 

G6H5 .  IC12  +  Hg(G6H5)2  =  (G6H5)21CI  +  ClHgC«H5, 
C6H5 .  ICP  +  CeHSHgCl  =  (C6H5;aiGl  +  HgGP, 
2(G6H5)3IG1  +  HgGP  =  [(G6H5)2I .  GlJ^HgGP. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  la  préparation  et  la  description  des^ 
combinaisons  du  diphényl-iodinium,  de  ro.-tolylphénylio(Kniuin 
ainsi  que  du  p.-tolylphényliodiniumetdu  p-naphtylphényliodinium. 
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Dans  une  seconde  partie,  Tau  leur  étudie  Taction  deTiodochlorure 
de  phényle  sur  le  mercure-étliyle  et  sur  le  chlorure  d'éthyle-mer- 
cure  et  il  conclut  de  cette  étude  que  les  iodochlorures  et  les  com- 
binaisons organo-métalliques  du  mercure  ne  donnent  pas  des  iodi- 
oiums  de  la  série  grasse  et  aromatique,  mais  des  iodiniums  pure- 
ment aromatiques,  simples  ou  mixtes. 

Les  iodiniums  de  la  série  grasse  et  aromatique  n'ont  pu  être 
obtenus  jusqu'ici  par  l'auteur  que  par  une  seule  méthode,  l'action 
des  iodochlorures  sur  les  sels  d'argent  de  l'acétylène. 

p.    REVERDIN. 

Sur  la  p.benzoyldiphônylsalfone  et  sur  le»  composés  qui  s*y 
rattachent;  Lyman  C.  NEWELL  y^Am,  chem,  Journ,,  t.  20,  p.  302- 
818;  8.5.98).  —  Pour  préparer  la  p.-benzoyldiphénylsulfone,  l'au- 
teur est  parti  de  la  p.-tolylphénylsulfone.  Celle-ci  s'obtient  en 
traitant  le  chlorure  de  l'acide  p.-toluènesulfonique  par  le  benzène 
en  présence  de  AlCP,  précipitant  ensuite  le  produit  par  H*0  et 
faisant  cristalliser  dans  l'alcool.  Tables  hexagonales  f.  à  125<»  (ren- 
dement 95  0/0  de  la  théorie).  On  oxyde  ensuite  la  p.-tolylphényl- 
sulfone par  une  solution  acétique  bouillante  d'acide  chromique(8p.), 
eequidonnel'acidep-phénylsulfonebenzoïqueC«H».SO«.C6H*.CO«H, 
cristaux  f.  à  273<»,  solubles  dans  H*0  bouillante.  Le  sel  de  Ca  ae 
présente  sous  forme  de  fines  aiguilles  déliquescentes  qui  renferment 
0,5  mol.  H*0.  Le  sel  de  Ba  et  celui  de  Na  cristallisent  également 
eu  aiguilles  efflorescentes.  —  Le  chlorure  C«H5.S0*.C«H*.C0Cl, 
obtenu  en  chauffant  Tacide  ou  ses  sels  à  200*  avec  PCI*,  cristallise 
dans  la  ligroïne  en  lamelles  brillantes  f.  à  145<»,8,  solubles  dans 
rélher  et  le  benzène  bouillant.  Vamide  f.  h  2i2°  ;  prismes  acicu- 
laires  insolubles  dans  l'éther  et  la  ligroïne,  solubles  dans  l'alcool 
bouillant.  —  Uanilide^  préparée  avec  le  chlorure  en  solution  ben- 
zénique,se  présente  sous  la  forme  de  prismes  transparents  f.  à  203*», 
solubles  dans  l'alcool  bouillant,  les  alcalis  carbonates  et  HCl  à 
chaud,  insolubles  dans  Téther  et  la  ligroïne.  —  Pour  préparer  la 
p.-benzoyldiphénylsulfone,  on  chauffe  le  chlorure  précédent  avec 
du  benzène  et  AlCl^  à  70-75*.  On  précipite  ensuite  par  H*0  et  on 
fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Aiguilles  f.  à  133*,  solubles  dans  les 
dissolvants  organiques  usuels  à  chaud,  dans  AzO^H  et  SO*H*  con- 
centrés. KOH  fondante  ne  décompose  pas  la  p.-benzoyldiphényl- 
sulfone en  acide  benzoïque  et  en  diphénylsulfone.  —  Vbydrazone 

C«H5.SO«.C«H5C<^jJJJ^^^\  obtenue  en  solution  alcoolique,  à 

chaud,  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  citron,  f.  à  184*,  solubles 
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dans  l'alcool.  IJoxime  cristallise  en  lamelles  blanches  f.  à  201**, 
solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  H*0.  p.  freundler. 

Étude  de  quelques  dérivés  de  l'anhydride  o.-sulfobenxoîqae; 
MichaelDRDCK  SOHON  (Ani.  chem.  Jonrn.,  t.  20,  p.  257-278; 

8.5.98).  L'anhydride  o.-sulfobenzoïque  C«H*<|^j>0  a  été  pré- 
paré par  le  procédé  général,  en  faisant  agir  PCl^  sur  le  sel  de  K  et 
en  recristallisant  le  produit  dans  le  benzène.  Prismes  clinorhom- 
biques  f.  à  129*»,5.  L'auteur  a  repréparé  un  certain  nombre  de  dé- 
rivés (sels  et  éthers)  de  l'acide  o-sulfobenzoïque,  dérivés  q^ui  étaient 
connus  depuis  longtemps.  En  chauffant  l'anhydride  avec  des  phé- 
nols à  130-135°,  on  obtient  les  phtaléines  correspondantes  qu'on 
purifie  en  les  dissolvant  dans  un  alcali  et  en  les  reprécipitant  par 


P^C«H*.OH)« 


un  acide.  —  La  phénoîsulfone  phtaléine  i    t3®H*-S0*       constitue 

une  poudre  cristalline  rouge,  soluble  dans  l'alcool  et  H*0,  inso- 
luble dans  rélher.  En  traitant  une  solution  acétique  de  ce  composé 
par  Br,  on  obtient  un  dérivé  dihromé  C***H**Br*SO^,  sous  la  lorme 
d'une  poudre  cristalline  pourpre,  soluble  en  violet  dans  les  alcalis. 
HCl  concentré  est  sans  action  sur  cette  sulfonephtaléine  ;  KOH  fon- 
dante la  dédouble  suivant  l'équation  : 

C19H14S05  +  2H20  =  C6H5.0H  +  SO^H^  +  C0<^6[JÎ-^[|. 

Vo.'CrésoîsuIIono pbtaléine  1     ti^H*.SO^  obtenue    par    le 

I 0 

même  procédé,  cristallise  dans  H*0  en  paillettes  rouges,  douées 
d'un  reflet  vert,  solubles  en  pourpre  dans  les  alcalis,  et  en  jaune 
dans  les  acides.  Le  dérivé  dibvomé  C**H*8Br*S0*  s'obtient  au 
moyen  de  Br  en  solution  acétique.  La  p.-crésolsuîione  pblaléine 
n'a  pas  été  obtenue  à  l'état  de  pureté.  La  résorcine  sulfonepbta- 

C^C8H3(OH)'^^ 

nG^H*  .  £  0*       constitue  une  poudre  rouge, 
I 
O 


léinc  ou  son  anhydride 


dont  les  solutions  alcalines  sont  fortement  fluorescentes.  Le  dérivé 
dibromé  ressemble  à  l'éosine.  U bydroquinonesulfonepblnléine 
est  brunâtre  et  moins  soluble  dans  l'alcool  et  dans  H*0  que  les 
dérivés  précédents.  —  La  pyrogalloîsulfonepbtaléine  C«»H>WS, 
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est  une  poudre  brunâtre  qui  est  soluble  en  bleu  dans  les  alcalis,  et 
enjaane  rougeâtre  dans  les  acides.  La  m.-amidosuUonephtaléine 
et  la  p.-amidosultonepbtaléine  donnent  une  coloration  d*un  bleu 
intense  avec  les  alcalis.  —  En  saturant  de  gaz  AzH^  sec  une  solu- 
tion éthérée  d'anhydride  o.-sulfamidobenzoïque,  on  obtient 
le  sel  ammoniacal  de  Tacide  benzamidosulfonique,  sous  forme 
d'une  poudre   cristalline  blanche,    f.    à  256°. 

C6H*<S>0  +  2AZH3  =  C6H*<g§^oïzH4- 

Le  sel  de  Ba,  (C*'H6AzSO*)«Ba.5H«0  cristallise  en  aiguilles 
brillantes;  celui  de  K  C'^H^O*AzK.H*0  se  présente  sous  forme 
d'aiguilles  solubles  dans  l'alcool  et  H*0.  Les  aminés  aroma- 
tiques ont  la  même  action  que  AzH^.  Ainsi,  avec  Taniline  en 
solution  benzénique,  on  obtient  le  benzanilidosultonate  d'aniline 

'^*^*<S03H^G«ïSïï^^^  '   aiguilles  insolubles  dans  Télher  et  le 

benzène,  solubles  dans  Talcool  dilué.  Le  sel  de  Ba  correspondant 

[c«H*<gg3^"C:ôHYBa.SH«0,  cristallise  dans  Talcool  en  fines 

aiguilles  solubles  dans  H«0.  Le  sel  d^AzH^,  G*3H«*Az«S0*.H»0 
«t  également  soluble  dans  H*0  ;  aiguilles  soyeuses.  Le  sel  de  A', 
0*Hi*AzSOK .  H*0  est  analogue  au  précédent.  Celui  de  Cd  cons- 
tilue  une  poudre  cristalline.  Les  sels  de  iYs,  de  Cu,  de  Pb  sont 
titreux.  L'acide  libre  est  incristallisable.  —  L'action  de  PCl^^  sur 

le  sel  de  K  donne  naissance  à  ra72i7eG«H*<QQ>AzG^H»;  aiguilles 

f.  à  190»,  solubles  dans  l'alcool  et  les  alcalis  bouillants  qui  le  dé- 
composent.  L'action  de  la  p.-loluidine  sur  l'anhydride  o.-sulfoben- 
zoîque  donne  pareillement  naissance  au  benzo  pMoluidoSulfonate 

de  pMoluidine  C^'^*<cQ^^l^^^f^^ '^  aiguilles  solubles  dans 

!*  H*0  bouillante.  Le  sel  de  Ba  est  basicjue.  Le  sel  de  K  renferme 
1  mol.  H«0.  L'acide  libre  est  amorphe.  Le  tolile  a  déjà  été  décrit. 
—  Des  composés  analogues  ont  été  obtenus  avec  Tc-toluidine;  le 
\  seld'o.'toluidine,  celui  de  Ba  et  celui  de  K  cristallisent  en  aiguilles. 
^  Les  amides  réagissent  sur  l'anhydride  o.-sulfobenzoïque  à 
àmd,  en  donnant  naissance  uniquement  au  sel  ammoniacal  de 
l'acide.  p.  freundler. 

Sur  l'acide  p.-môthozy-o.-sulfobenzoique  et  sur  quelques- 
wtg  de  ses  dérivés;  P.  R.  HOALE  (A/22,  cbem.  Journ.,  t.  20, 
p.  288-298  ;  8.5.98).  —  L'acide  p.-méthoxy-o.-sulfobenzoïque  a  été 
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préparé  en  chauffant  l'acide  p.-diazo-o.-toluènesulfonique  avec  de 
Talcool  méthylique  et  transformant  l'acide  p.-méthoxy-o.-toluène- 
sulfonique  ainsi  obtenu  en  sulfamide,  puis  en  sulfimide  par  oxy- 
dation, et  enfin,  en  saponifiant  le  produit  par  HCl,  dilué  à  chaud. 

yCO«H 
—  Vacide  p.'métboxv'O.'Sultobenzoîque  C^HaL-SO^H  +  2.5HK) 

\OGH» 
cristallise  en  longues  aiguilles  f.  à  104*",  solubles  dans  H^O.  Le  sel 
acide  de  K  renferme  1  mol.  H*0.  Il  est  soluble  dans  H«0  et  l'alcool. 

Le  sel  acide  de  Ca,  [C«H3(OCH3)<QQy«Ga.4H»0  est  bien  cris- 
tallisé et  très  soluble  dans  H*0.  Le  sel  neutre  renferme  1,5  mol. 
H*0  ;  il  cristallise  en  tables  encore  plus  solubles.  —  Le  sel  acide 
deMgy  [G®H"^0^S]*Mg.3H*0  cristallise  en  fines  aiguilles;  le  sel  neutre 
est  excessivement  soluble.  Le  sel  acide  de  Pb  [C«H'îO«S]«Pb.4,5I«) 
cristallise  en  fines  aiguilles  solubles  dans  HK),  insolubles  dans 
l'alcool.  —  Le  sel  neutre  renferme  4  mol.  H*0.  Aiguilles  solubles 
dans  H*0.  —  L'acide  méthoxy-o.-sulfobenzobenzoïque  perd  de  l'eau 
lorsqu'on  le  chauffe  à  145*,  mais  Tanhydride  correspondant  n'a  pas 
pu  être  obtenu.  —  La  p.-métboxysultonefluorescéine 

.0CH3 

C6H3^1qC6H3(OH)2p 

\so2 O 

a  été  obtenue  en  chauffant  à  115*,  1  mol.  d'acide  méthoxysulfo- 
benzoïque  avec  2  mol.  de  résorcine.  On  dissout  ensuite  le  produit 
dans  NaOH  et  on  précipite  par  HCl.  Poudre  brunâtre  amorphe 
insoluble  dans  les  solvants  usuels,  sauf  dans  les  alcalis.  Les  solu- 
tions alfcalines  ont  une  fluorescence  verte.  —  La  fluorescéine,  | 
obtenue  de  la  même  façon  avec  l'orcine,  répond  à  la  formule 
C«H«o08S+H«0.  Elle  ressemble  à  la  précédente.  Avec  le  phénol, 
on  obtient  un  produit  mal  défini  et  impossible  à  purifier. 

p.  FREUNDLER. 

Sur  les  carbonates  des  diozybenzénes  ;  Alf .  EINHORN  (Ueb. 
Ann.  Ch.,  t.  300,  p.  135  à  155  ;  9.3.98).  —  Ayant  remarqué  qu'en 
concentrant  à  chaud  une  solution  alcoolique  de  carbonate  de  pjTO- 
catéchine,  ce  composé  est  converti  en  dérivé  oxéthylé  [étbylciT'  ^ 
bonate  de  pyrocatécbine)  : 


a 


Ov  r  \— OC02C2H5 
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l'auteur  a  étudié  l'action  d'autres  corps,  notamment  des  aminés  et 
reconnu  que  celles-ci,  surtout  les  aminés  secondaires,  conduisent 

très  facilement  à  des  dérivés  de  la  formule  C«H*<9^^^^^^'  ;  il  a 

ensuite  étendu  ses  recherches  aux  carbonates  des  autres  dioxy- 
benzènes. 

Carbonate  de  pyrocatéchine.  —  Ce  composé,  décrit  en  1880  par 
Bender,  s'obtient  en  agitant  une  solution  froide  de  pyrocatéchine 
(Tâ^'^S)  dans  la  soude  (53«',3)  avec  une  solution  de  C0C1«  (66»') 
dans  le  toluène.  Une  partie  du  carbonate  se  dépose  immédiatement; 
le  reste  après  distillation  du  toluène.  —  Éthylcarbonate  de  pyro- 
catéchine C«H*(OH)OCO«C«H».  On  fait  bouillir  le  carbonate  avec 
â  p.  d'alcool  pendant  6  heures,  puis  on  distille  l'alcool,  on  lave  à 
l'eau  le  résidu  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  éthéré.  Aiguilles 
fus.  à  58**,  sol.  dans  les  alcalis  ;  pas  de  réaction  immédiate  avec 
Fea«.  Se  dédouble  par  la  distillation  en  alcool  et  C^H^CO».  — 
Amylcarbonate  de  pyrocatéchine  C«H*(OH)OCO*C»H««.  Cristallise 
dans  la  ligroïne  en  lamelles  fus.  à  53°.  —  Anilide  pyrocatéchine- 

OH 
Carbonique  ^^^^<^r\(\^^y{r^\l&'  Obtenue  par  molécules  égales 

4'aniline  et  de  carbonate  au  B.-M.  ;  lamelles  fus.  à  146^,  solubles 
dans  l'alcool,  le  benzène,  l'éther,  etc.  —  p.-Phénétidide  pyrocaté- 
chine carbonique  C«H*(OH)O.CO.AzH.C«H*OC«H».  Au  carbonate 
délayé  dans  l'alcool  on  ajoute  la  quantité  calculée  de  p.-phénéttdine 
et  on  chaufTe  au  B.-M.  Le  produit  se  dépose  par  le  refroidissement 
en  lamelles  soyeuses  fus.  à  146*  ;  une  autre  portion  reste  dissoute  et 
est  pptée  par  l'eau. — Phénylhydrazide  C6H*(0H)0.C0.  Az«H«C«H». 
Elle  cristallise  dans  le  méthanol  en  lamelles  fus.  à  157°.  —  Ktby- 

CH«-AzH.C0.0.(0H)C6n* 
lènediamide  dipyrocatéchinecarbonique  i  n  \  n  n    n  1:1  ' 

On  ajoute  Téthylène-diamine  au  carbonate  délayé  dans  l'alcool, 
dans  un  mél.  réfrigérant  ;  au  sortir  de  ce  mélange,  le  carbonate 
se  dissout  et  la  diamide  se  ppte  aussitôt  en  lamelles  nacrées  lus. 
à  165*,5.  —  Biéthylamide-pyrocatéchine-carbonique 

G«H*(OH)0 .  GO  Az(C2H5)2. 

La  réaction  est  très  énergique  à  0°  ;  on  l'achève  au  B.-M.  ;  le  pro- 
duit se  prend  en  masse  par  l'addition  d'eau  et  cristall.  dans  Talcool 
ou  dans  un  mélange  de  ligroïne  et  d'éther  en  beaux  prismes 
fus.  à  78°,  de  type  clinorh.  (mes.  de  Groth).  —  La  pipéridide 


Digitized  by  VjOOÇIC 


554  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

C6H*(OH)O.COAzC3H«o  qui  se  produit  déjà  à  0^  avec  énergie;  cris- 
tail.  dans  Talcool  en  prismes  fus.  à  121**.  —  L'action  de  AzW  sur 
le  carbonate  de  pyrocatéchine  fournit  un  raélanç:e  des  deux  bydra- 
ziV/es  C«H*(0H)0(:0Az«H3  et  [G«H4.0H.0C0]«Az«H«  avec  prédo- 
minance de  Tune  ou  de  Tautre  suivant  les  circonstances.  Lbydra- 
zide  dipyrocatéchine-carbonique  cristall.  dans  Talcooi  en  tables 
incolores,  fus.  à  207°.  V hydrazide  primaire  cristall.  en  aiguilles 
fus.  à  154°,  le  produit  se  concrète  à  une  T.  plus  élevée,  puis  fond 
de  nouveau  à  240°  en  se  décomposant.  Elle  donne  un  dérivé  acé- 
tylé  C»H^oAz«OS  poudre  cristalline  blanche  fus.  à  180°.  —  Traitée 
par  les  aldéhydes,  cette  hydrazide  fournit  les  dér.  corresp.La  ben- 
zalbydrazide  cristall.  dans  Talcool  en  aiguilles  incolores,  fus.  à  175'. 
—  Vo.-oxyhenzalhydrazide  C«H*(OH).OCOAz«H=--CHC«H*(0H) 
fournie  par  Taldéhyde  salicylique  est  en  aiguilles  fus.  à  162°;  la 
p.'benzalbydrazide  cristall.  dans  le  mélhanol  étendu  en  lamelles 
fus.  à  175°,  renfermant  1  moléc.  H*0.  —  La  p^-métboxybenzalhy- 
drazide  C6H*(0H)0. GO- Az«H=:CH(C«H*.OCHp, obtenue  avec  Fal- 
déhyde  anisique  est  en  aiguilles  fus.  à  192°.  —  Véthylidènebydrsh 
zide,  fournie  par  Taldéhyde  éthylique,  G«H*(OH)OCO.  Az«H=CH.CH* 
est  une  masse  grenue  fus.  à  125°. 

Carbonate  do  rosorcine 


[(j:"T 


—  Pour  l'obtenir  exempt  de  chlore,  il  faut  faire  agir  le  phosgène 
(25  gr.)  dissous  dans  le  toluène,  sur  30  gr.  de  résorcine  dissoute 
dans  250  gr.  de  pyridine,  à  0°  en  agitant  ;  après  une  demi-heure 
on  verse  le  tout  dans  l'eau  et  le  carbonate  se  précipite  ;  c'est  une 
poudre  amorphe,  fus.  à  190°  ;  on  n'a  pas  pu  l'obtenir  cristallisé.  — 
L'action  de  la  pipéridine  sur  ce  carbonate  fournit  2  produits,  l'un 
soluble,  l'autre  insoluble,  la  pipéridido  G«H*(OH)^.O.CO.AzCW> 
et  la  dipipéridide  C8H*(OCO.AzC«H*o)|  3.  La  première  cristallise 
dans  l'éther  additionné  d'alcool  en  tables  transparentes,  fus.  à  122*; 
la  seconde  cristallise  dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne  en 
prismes  fus.  à  107°. 

Carbonate    d'bydroquinone   [C«H*<^**^J^"  (*)r.    —  Obtenu 

comme  celui  de  résorcine.  C'est  une  poudre  amorphe  rougeâtre, 
ne  fondant  pas  à  280°.  Elle  donne  deux  pipéridides,  l'une  insol. 
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dans  la  soude  f.  à  285*  et  n'a  pu  être  analysée  ;  c'est  sans  doute 
la  dipipéridide;  Tautre,  soluble  dans  NaOH,  cristallise  en  petits^ 
mamelons  fus.  à270«;c'est la  pipéridideG«H*(OH)4(O.CO.AzC3H«o)|. 
—  Vbydrazide  C«H*(0H)0C0Az«H3^  ^^  est  une  poudre  cristalline 
blanche  f.  à  168**,  peu  soluble  dans  i'alcool  absolu,  soluble  dans 

l'eau.  ED.    WILLM. 


Action  du  chlore  sur  quelques  éthers  du  phénol  et  du  p- 
naphtol;  A.  CDRATOLO  {Gazz,  Chim,  ital.,  t.  28, 1,  p.  154 ;  22.3.98). 
—  En  faisant  agir  Cl  sur  le  salol  en  solution  aie.  on  obtient  le 
monochlorosalol.  Crist.  dans  Talc,  en  aiguilles  F.  81-83°,  ins.  dans 
H«0,  sol.  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'éther,  C«H6  et  CS«.  Par 
saponification  on  obtient  du  phénol  et  Tac.  5-chlorosalicylique  F. 
à  171<».  Il  en  résulte  que  le  monochlorosalol  possède  la  formule 
[  G«H5-0-CO-C«H3<^H  (2)    g^  y^^  ^^-^^  g^i^  j^  q1  ^^^  j^  g^^l^l  ^^ 

sol.  acétique  au  lieu  de  la  sol.  alcoolique,  il  se  forme  un  dérivé 
dichloré.  Crist.  dans  Talc,  en  aiguilles  F.  à  115-116**,  insol.  dans 
H*0,  sol.  dans  Tac.  acéti({ue,  Talcool,  Téther,  le  benzène  et  CS*. 
Par  saponification  on  obtient  du  phénol  et  de  Tac.  3.5-dichloro- 
salicylique  F.  à  214**.  Il  en  résulte  que  le  salol  dichloré  possède  la 

/OH  (2) 
formule  C«H5-0-C0-C«H«f-a    (8).  Un  courant  de  Cl  transforme 

\Cl    (5) 
une  solution  aie.  de  salycilate  de  p-naphtyle   en   trichlorobétol 
cristallisant  dans  Tacide  acétique  bouillant  en   aiguilles  jaunes 
et  aplaties  F.  à  155-157**.  Le  trichlorobétol  répond  à  la  formule 

CtoH«<Gl(l)  /OH  (2) 

—  0-CO-C<îH*~Cl  (3)  car,  par  saponification,  il  se  trans- 
(2)  \Cl   (5) 

forme  en  acide  salicylique  dichloré  (3.5)  et  en  monochloro-p-naphtol 
•1.2).  Si  la  chloruration  a  lieu  en  solution  acétique,  il  se  forme  un 
dérivé  tétrachloré  F.  à  192-197°  qui  par  saponification  donne  de 
l'acide  dichlorosalicylique  et  un  mélange  de  dichloronaphtols  F.  à 
90-10o*>.  Le  benzoate  de  S-naphtyle  (benzonaphtol)  est  transformé 
aussi  bien  en  sol.  aie.  qu*en  sol.  acétique  ou  dérivé  tétrachloré  F. 
à  178-180**.  Le  benzoate  de  p-naphtyle  donne  par  saponification 
Tac.  2.5  dichlorobenzoïque  et  un  dichloronaphtol.  Le  tétrachloro- 
benzoate  de  p-naphtyle  répond  donc  à  la  formule 


(2)  CK 

(5)  Cl/  (P)  '  G.  F.  JAUBERT. 


>CSH3-CO-OC»OH5(G1)2. 
il/  (Q) 
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Sur  la  constitution  de  Tairol  ;  Pericle  TORELLI  {BolL  chim. 
Farm.,  t.  37,  p.  133;  1.3.98).  —  L'airol est roxyiodogallate basique 
deBi  : 

C02(BiOH) 


C'est  une  poudre  grisâtre  insapide  et  incolore,  se  conservant  à 
la  lumière  mais  pas  à  Tair,  H*0  la  décompose  également.  L'airol 
se  dissout  facilement  dans  les  acides  étendus,  avec  H*SO*  concenl. 
al  se  dégage  I.  L'airol  dissous  dans  HCl  étendu  donne  avec  Fe*Cl* 
la  réaction  de  Tac.  gallique,  avec  CHCP  +  eau  de  Cl,  la  réaction 
de  I  et  avec  H*S  la  réaction  de  Bi.  o.  r.  jaubeht. 

Sur    la    rédaction    des    acides   benzylamine- carboniques 
<1"  partie)  ;  Alf.  EINHORN  et  J.  BRANTL  (Lie!).  Aan.  Ch.,  t.  300, 
p.  156  à  179  ;  9.3.98).  —  Quelques-uns  des  faits  consignés  dans  ce  i 
mémoire  ont  déjà  été  signalés  dans  une  note  préalable  [BulL  (3),  ! 
L  16,  1811].  —  Ac.  o.-diéthylbenzylamine-carbonique  i 

Son  amide,  obtenue  par  l'action  de  A2H(C*H5)«  sur  Tc-chloromé- 
•tliylbenzamide  cristal,  dans  Talcool  en  pyramides  aplaties  f.  à  117* 
<chloroplatinate  f.  à  201*»;  chloraurate,  lamelles  f.  à  152*»);  le  sel  de 
Na,  obtenu  par  saponification  de  Tamide,  cristal,  dans  l'alcool  en 
aiguilles  déliées  ;  Tac.  libre  f.  à  105*».  Le  sel  de  Ag  (4-3H*0)  cris- 
tal, en  prismes. Le  chloroplatwate  (C««H«'ïA20«.HCl)«PtCl*  cristal, 
-en  aiguilles  f.  à  189®  ;  le  chloraurate  en  aiguilles  f.  à  199*.  Le 
picrate  est  en  prismes  f.  à  128*.  —  La  réduction  de  cet  acide  par 
Na  en  présence  d'alc.  amylique  bouil.  conduit,  si  l'on  obsene 
•certaines  précautions  (v.  le  mém.),  aux  ac.  cis- et  trans-hexahydro- 
o.'diéthyîbenzylamine'Carbomques  (loc.  cit,).  Le  chloraurate  de 
Tac.  trans  f.  à  128*»  ;  le  picrate  à  125*.  Son  éther  éthyUque  est  un  1 
liq.  distillant  à  165°  (25  mm.)  et  donne  un  chloraurate  f.  à  93*.  — 
Rien  à  ajouter  pour  Tac.  cis.  —  Ces  ac.  sont  accompagnés  d*autre$ 
produits  de  réduction,  non  azotés,  qui  se  rencontrent  dans  les 
eaux  mères  de  l'ac.  trans  et  qui  constituent  après  évaporation  un 
liq.  brunâtre  d'où  se  déposent  des  crist.  incolores.  La  partie  crisl. 
•étant  traitée  par  le  benzène  bouillant  lui  abandonne  de  Tac. 
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0,'Oxyméthylhexabydrobenzoïque  C®H*^<QQaj^     qui  crist.  par  le 

refroidissement  en  prismes  f.  à  112°,  sol.  dans  Teau  bouil.,  dans 
l'alcool,  réther,  etc.  —  La  prod.  épuisé  par  le  benzène  bouil.  four- 
nit par  cristal,  dans  Teau  bouil.  des  lamelles  f.  à  220**  de  Tac.  trans- 
hexabydropbtalique  décrit  par  Baeyer.  Enfin,  l'huile  qui  baigne 
les  crist.  fournit  à  la  distillation  fractionnée  de  Tac.  valérianique 
et  de  Vac.  bexabydro-o.-toluique  qui  passe  entre  235  et  242*»  ; 
huile  incolore  douée  d*une  odeur  désagréable  et  qui  après  quelques 
semaines,  se  prend  en  aiguilles  f.  à  52°. 

Le  plus  intéressant  de  ces  produits  non  azotés  est  Tac.  o.-oxy- 
méthylliexahydrobenzoïque.  Il  résulte  sans  doute  du  dédoublement 
de  Tac.  cis-hexahydro-o.-diéthylbenzyl-amine-carbonique  en  dié- 

put 

thylamine  et  bexabydropbtaUde  G®H*o<;J^"  >0,puis  hydratation 

de  cette  dernière  qui  est  la  lactone.  On  a  en  conséquence  cherché 
à  Toblenir  en  réduisant  la  phtalide  par  Na  et  Talcool  amyhque 
bouil.  Après  refroidissement  au-dessous  de  100°,  on  agite  le  tout 
avec  de  Teau,  on  acidulé  la  sol.  aq.  par  SO*H*,  on  agite  avec  de 
réther  et  on  évapore  la  sol.  éthérée  ;  Textrait  huileux  fournit  une 
partie  de  Tac.  o.-oxyméthylhexahydrobenzoïque.  Pour  en  obtenir 
la  totalité,  il  suffit  de  chauffer  cet  extrait  à  150-160°  pour  obtenir 
son  anhydride  lactonique,  Thexahydrophtalide,  qu'on  sépare  des- 
acides  qui  raccompagnent  en  traitant  le  mélange  par  CO^Na*  qui  ne 
dissout  que  ces  derniers.  Il  ne  reste  plus  qu'à  traiter  Thydrophta- 
lide  par  la  soude  pour  obtenir  le  sel  de  Na  de  Tac.  o.-oxyméthyl- 
hexahydrobenzoïque, celui-ci  est  identique  avec  le  précédent.  — 
V bexabydropbtaUde  est  une  huile  incolore  douée  d'une  odeur 
spéciale,  distillant  à  160-165°  (par  60  mm.),  insol.  dans  Teau,  sol. 
dans  les  liq.  organiques.  —  Vo.-oxyinétbylhexabydrobenzoate  de- 

métbyle  C®W*®<GoaGH3  ^^^  ^^^  ^"^^®  incolore  distillant  à  155<^ 
(18  mm.),  douée  d'une  odeur  de  fraises.  Vétber  étbylique  passe  à 
160-162°  (32  mm.).  Ces  élhers  ont  été  obtenus  en  éthérifiant  Tac. 
par  SO*H*.  En  employant  HCl  et  l'alcool,  on  obtient  le  o.-cA/oro- 

pTIJpl 

métbylbexabydrobenzoate  d'étbyle  C®H*o<p"  ^^us»  huile  jau- 
nâtre d'une  odeur  de  fruits,  distillant  à  145-147°  ^15  mm.). 

L'oxydation  de  Tac.  o.-oxyméthylhexahydrobenzoïque  parMnO*K 
fournit  l'ac.  trans-hexahydrophtalique.  Chauffé  avec  ZnCl^,  il  donne 
un  dégagement  de  CO*  et  un  carbure  dont  la  compos.  indique  le 
métbylènebexabydrobenzène  C*H*o=CH*.  Traité  de  même,  l'ac. 
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hexahydrotoluique  fournit,  outre  CO*,  de  Vhexabydrotolaène  C'H^» 
passant  à  97-99''.  éd.  willm. 

Sur   Tac.    diméthylaniline-phtaloyliqne  ;    H.    LIHPRICHT 

{Lieb.  Ann.   CL,   t.   300,  p.   228  à  239  ;  9.3.98).  —  Cet  acide 

^'"*<GOÔh"*^^^^^^^  se  produit  par  raction  de  AlCP  (40  gr.) 
sur  un  mélange  d'anhydr.  phtalique  (45  gr.),  de  diméthylaniline 
(37  gr.)  et  de  CS*  (200  gr.)  ;  on  ajoute  AlCl^  par  petites  portions^ 
ce  qui  produit  une  élévation  de  T.  ;  on  tennine  par  une  ébuUiliofl 
au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  ajoute  de  Teau  et  Ton  distille 
dans  un  courant  de  vapeur.  Le  résidu  résineux  est  dissous  dans 
HCl  et.  et  chaud.  L'ac.  phtaloylique  formé  se  dépose  par  le  refroi 
dissement  en  crist.  jaunes,  quelquefois  mélangés  de  crist.  blancs 
qui  en  constituent  le  chlorhydrate.  On  fait  recrisl.  Tac.  dans  TalcooL 
Il  cristallise  avec  ou  sans  alcool  de  crist.  Ces  derniers  crist.  sont  des 
prismes  orthorh.  jaunes  (angle  de  85*»,5).  Les  autres,  qui  renfer- 
ment G»«H«»AzO»  +  C«H60,  sont  des  tables  rhomboïdales  dont  le 
grand  angle  est  de  123<*.  —  Cet  ac.  phtaloylique  f.  à  205**  est  sol 
dans  Talcool,  Tacétone,  peu  dans  Téther,  le  benzène,  CHCP,  très 
peu  dans  CS«,  insol.  dans  Teau.  Le  sel  de  Ba,  (C*«H**Az03)»Ba. 
très  sol.  dans  Teau,  peu  dans  l'alcool,  est  en  crist.  prismatiques 
d'un  jaune  pâle.  Le  sel  de  Ag  est  un  ppté  sol.  dans  l'eau  bouil.  et 
se  déposant  en  agrégations  de  petits  prismes.  —  Le  cblorhydrak 
C«6H<»Az03.HCI,  peu  stable,  se  présente  en  lamelles  incolores. 
L'ac-  nitrosodimétbylanilin  e^phtaloylique 

C6H4(C02H)COC«H3(AzO)Az(CH3)2 

obtenu  par  Faction  de  AzO^Na,  cristaUise  dans  Téther  aqueux  en 
crist.  pointus  d'un  jaune  vif,  contenant  1  mol.  H*0  qu'ils  perdent 
à  112-120°  en  fondant;  deshydraté,  le  prod.  se  solidifie  puis 
fond  à  164°.  Cet  ac.  est  sol.  dans  l'alcool,  peu  dans  Télher  et 
dans  le  benzène.  Le  sel  de  Ba  est  en  crist.  prismatiques  rouges, 
efflorescents  en  devenant  jaunes.  —  Par  l'ébullition  de  l'ac.  avec 
NaOH  il  se  dégage  de  la  diméthylamine  et,  en  acidulant  ensuite 
par  HCl,  il  se  ppte  de  l'ac.  inaltéré  et  un  produit  insol.  dans  CHQ^ 
qui  crist.  dans  Téther  acétique  en  prismes  jaunes  f.  à  178°  qui  sont 
de  l'ac.  nitrosopliénolphtaloylique  C6H*(C0«H) .  COC«H3(Az0)0H. 

/CH.C6H*Az(CH3)« 
Dimélhylaniline'pbtaUde  C«H\   >0  .—Se  produit 

en  chauffant  pendant  2  heures  au  B.-M.  l'acide  dimélhylaniline- 
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phlaloylique  avec  AzH^  et  de  la  poudre  de  Zn.  Mise  en  liberté  par 
Tac.  acétique,  elle  crist.  dans  l'alcool  en  lamelles  soyeuses  trans- 
pareates,  f.  à  188*»,  peu  sol.  dans  Talcool,  très  peu  dans  Téther. 
Son  dérivé  nitrosé  G*®H**(AzO)AzO*  est  en  lamelles  rhomboïdales 
f.  à  157°,  sol.  dans  Talcool  et  dans  le  benzène,  peu  dans  Téther. 
Traité  par  la  soude,  il  fournit  la  nitrosophénol-phtalide 

/GH-C«H3(AzO)OH 
C^HK    >0 
\C0 

qui  cristallise  en  prismes  pyi'amidés  f,  à  153°  et  donnant  facilement 
le  sel  de  Ba  par  rupture  de  '"pQ>0. 

Ac,  dimétbylaniliuebydropbtaloyUque  C«H*<^2*^^^*'^^(^^^)'. 

—  Si  la  réduction  de  Tac.  phlaloylique  par  AzH^  et  Zn  est  pro- 
longée pendant  12  heures  vers  80°,  elle  donne  naissance  à  cet 
hydrodérivé  qui,  mis  en  liberté  par  Tac.  acétique,  crist.  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  sol.  dans  HCl,  peu  dans  le  benzène, 
f.  à  173°.  Son  sel  de  Ba  très  sol.  dans  Teau  s'en  sépare  par  Taddi- 
tion  d'alcool  en  agrégations  de  prismes.  Son  dérivé  nitrosé  crist. 
en  prismes  clinorh.  ou  en  tables  f.  à  133°.  éd.  willm. 


Contribution  à  Tétude  des  nitrosohydrozylamines  ;  Eug. 
BAMBERGER  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  574-589;  25.4.98).  —  Uauteur 
a  étudié  l'action  d'un  certain  nombre  d'agents  sur  la  nitrosophé- 

oylhydroxylamine  C^H5-Az<Q?y  (acide  diazobenzénique).  Le  sel 

de  phénylbydrazine  G«H5.AzaO«H.G«H5.AzH.AzH2,  obtenu  en 
mélangeant  des  solutions  alcooliques  des  2  composants,  cristallise 
€n  paillettes  blanches  f.  à  110°.  H^O  bouillante  le  décompose  en 
phénylhydroxylamine,  azoxybenzène,  etc.  —  Le  sel  dbydroxyla- 
iaifleC«H5.Az*0*H.AzH*0H  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes 
blanches,  f.  avec  décomposition  vers  121°.  —  La  nitrosophénylhy- 
droxylamine  se  décompose  spontanément,  soit  à  sec,  soit  en  solu- 
tion benzénique,  déjà  à  la  température  ordinaire  en  donnant  de 
l'azote,  GO*,  des  traces  de  AzO,  du  nitrate  de  diazobenzène,  du 
nitrosobenzène,  de  la di  p.-dinitrodiphénylamine,  delà  p.-o.-dinitro- 
diphénylamine  AzO«.C«H*.AzH.C8H*.AzO«,de  la  p.-nitrodiphényl- 
amine,  et  enfin  une  substance  cristallisée  en  aiguilles  brunâtres, 
f.  à  133°  et  qui  n'a  pas  pu  être  identifiée  avec  un  composé  connu. 
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On  constate  aussi  quelquefois  la  présence  de  traces  de  nitroso^.- 
nitrodiphény lamine.  Les  mêmes  résultats  s'obtiennent  lorsqu'on 
opère  en  solution  dans  l'éther  ou  dans  le  toluène.  —  L'action  du  nitrite 
de  sodium  ou  du  nitrite  d'amyle  sur  la  nitrosophénylhydroxylamine 
fournit  une  petite  quantité  de  nitrosobenzène,  et  principalement 
du  nitrate  de  diazobenzène.  —  En  réduisant  la  nitrosophénylhy- 
droxylamine par  Tamalgame  de  Na  en  solution  alcaline,  on  obtient 
de  la  phénylhydrazîne  et  un  sel  isodiazoïque.  La  nitroso-p.-tolylhy- 
droxylamine  fournit  des  produits  analogues.  —  L'oxydation  par  le 
permanganate  fournit  presque  quantitativement  du  nitrobenzène. 

—  L'éther  méthylique  de  F isonitrosophénylhydroxylamine 
C«Hs.Az*0*.CH5  a  été  obtenu  en  faisant  réagir  Tiodure  deméthyle 
sur  une  solution  du  dérivé  potassique  dans  l'alcool  méthylique,  à 
froid  ou  au  bain-marie.  On  évapore  ensuite  ;  on  entraîne  par  un 
courant  de  vapeur  et  on  épuise  par  l'éther.  Cet  éther  cristallise  en 
prismes  f.  à  38%  solubles  dans  HGl,  peu  solubles  dans  H^O;  il  est 
doué  d'une  odeur  agréable.  —  On  peut  également  faire  réagir 
l'iodure  de  méthyle  sur  le  sel  d'Ag  de  l'isonitrosophénylhydroxyl- 
aminé  en  présence  d'éther,  ou  le  diazométhane  sur  la  nitrosophé- 
nylhydroxylamine à  0**.  —  Cet  éther  a  été  réduit  dans  diverses 
conditions  :  en  solution  acide  (zinc  et  acide  acétique),  il  fournit  de 
l'acétate  de  diazobenzène;  en  solution  alcaline  (amalgame  de  so- 
dium et  alcool),  de  la  phénylhydrazine,  mais  pas  trace  de  mélhyl- 
phénylhydrazine  dissymétrique;  en  solution  neutre  (alcool,  poudre 
de  zinc  et  acétate  d'ammonium,  ou  mieux,  amalgame  d'Al),  du 
méthoxydiazobenzène  et  finalement  de  l'acétate  de  diazobenzène. 

—  La  saponification  du  même  éther  par  la  potasse  alcoolique 
fournit  de  l'isonitrosophénylhydroxylamine  et  une  petite  quantité 
de  sel  isodiazoïque.  Avec  AlCl*  en  solution  benzénique,  on  obtient 
également  de  Tisonitrosophénylhydroxylamine. 

La  nitroso-p. -bromophénylhydroxylamine  Br .  C^H* .  Az<CJ?r . 

préparée  au  moyen  de  AzO*Na  et  HGl  en  solution  alcoolique,  cris- 
tallise dans  la  ligroïne  en  paillettes  blanches,  f.  à  82*,  qui  se  dé- 
composent assez  facilement.  Le  sel  de  K  se  présente  sous  forme 
d'aiguilles  blanches,  solubles  dans  H«0,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

—  Le  sel  dAg  constitue  un  précipité  cristallin  blanc,  que  H«0 
décompose  à  chaud  en  donnant  du  bromo-nitrosobenzène.  Uétber 
méthylique  BrC^H*.  Az^O^CH^,  préparé  comme  le  précédent,  avec 
le  sel  d'Ag  et  l'iodure  de  méthyle  ou  avec  la  nitrosamine  et  le  dia- 
zométhane, cristallise  en  aiguilles  f.  à  85®,  solubles  dans  les  dis- 
solvants organiques,  sauf  la  lîgroïne,  dans  H*0  bouillante  etSO*H* 
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concentré.  Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d*eau  et  possède  une 
odeur  agréable.  Le  mélange  chromique  ne  l'attaque  pas.  —  L'amal- 
game de  Na  en  solution  alcoolique  le  transforme  en  p.-bromophé- 
nylhydrazine,  tandis  qu'avec  Tamalgame  d'Al,  en  liqueur  neutre, 
on  obtient  Télher  méthylique  du  p.-bromodiazobenzène.  —  La 
saponification  du  même  éther  fournit  un  mélange  des  sels  de  K 
normaux  et  iso  du  bromodiazobenzène.  p.  freundler. 


Action  de  la  pbényl  et  de  la  tolyl-bydrozylamine  sur  les 
thionylamines  aromatiques;  A.  HICHAELIS  et  K.  PETOU  {D.ch. 
C,  l.  31,  p.  984  ;  9.5.98).  —  Bamberger  et  Hindermann  ont  trouvé 
que  l'action  de  SO*  sur  la  pbénylhydroxylamine  donne  lieu  à  la 
formation  de  Tacide  phénylsulfaminique  et  de  l'acide  sulfanilique  ; 
on  a  trouvé  depuis  que  ce  dernier  est  l'acide  ortbo.  Les  auteurs 
espéraient  obtenir,  en  faisant  réagir  la  thionylaniline,  la  dianilide 
(le  l'acide  sulfurique  SO*(AzHG«Hî^)*,  puis  par  transposition,  Fani- 
lide  de  Tacide  o.-sulfanilique  ;  mais  la  réaction  se  passe  d'une 
manière  toute  différente,  il  se  forme  de  l'azobenzène  et  du  phé- 
nylsulfaininate  d'aniline.  Lorsque  les  radicaux  aromatiques  de  la 
Ihionylaminc  et  de  l'hydroxylamine  sont  différents  (R  et  R')  il  peut 
se  présenter  trois  cas:  1°  il  se  forme  seulement  aux  dépens  de 
l'hydroxylamine,  le  dérivé  diazoïque  ;  puis  un  composé  azoïque 
R'.Az= Az.R'  en  même  temps  que  2  mol.  d'un  sulfaminate  mixte 
R.AzHSO'.AzH'^.R'  ;  2*»  il  se  forme,  par  action  d'une  mol.  d'hydro- 
xylamine  sur  une  mol.  de  Ihionylamine,  un  composé  azoïque 
mixle  R'-Az  =  Az-R  en  même  temps  qu'une  mol.  d'un  sulfaminate 
mixte  R.AzH.SO'.AzH^.R  et  une  mol.  d'un  sel  simple  correspon- 
dant R'.AzH.SO^.AzH^.R'  ;  3*»  il  se  forme  d'abord  un  composé 
azoïque  aux  dépens  de  2  mol.  de  thionylamine,  puis  il  se  forme  un 
composé  azoïque  simple  R.Az=  Az.R  en  même  temps  que  2  mol. 
d'un  sulfaminate  simple  R'.AzH.SO^.AzH'^.R'.  Les  recherches  des 
auteurs  montrent  que,  suivant  la  nature  des  radicaux,  les  deux  pre- 
miers cas  se  présentent  souvent  et  le  troisième  rarement  ;  ce  der- 
nier cas  n'a  été  observé  qu'une  fois  dans  l'action  de  la  p.-tolyl- 
hydroxylamine  sur  la  m.-lhionyltoluidine,  il  s'est  formé  du 
m.-azotoluène.  L'action  de  la  pbénylhydroxylamine  sur  la  p.-thio- 
nylphénylène-diamine  est  particulièrement  intéressante  ;  il  se 
iorme  dans  ce  cas,  une  combinaison  trisazoïque  : 

C6H5.Az=Az.C6H*.A2 

C«H5.A2=Az.G6tt».Az 
soc.  cHui.,  S*  SKR.,  T.  XX,  1898.  ^TfaT.  étrang.  dô 
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avec  un  bon  rendement  ;  elle  prend  sans  doute  naissance  d'après 
réquation  : 

/Az=SO  C6H5.Az=Az.G6H*.Az 

3C6HK  +  12C6H5.  AzH.OH  =  || 

\Az=SO  CftH5.Azz:Az.GPH*.Az 

/AzH.S03.AzH3.C6H5 
+  G6HK  +  4G«H5.  AzH.S03.AzH3.CW, 

\AzH.S03.AzH3.G6H5 

les  dérivés  correspondants  tolyliques  ont  été  aussi  préparés.  Ces 
combinaisons  qui  se  présentent  sous  la  forme  de  substances 
rouges,  bien  cristallisées,  sont  difficiles  à  obtenir  par  d'autres 
méthodes.  On  trouve  dans  la  partie  expérimentale  de  ce  mémoire, 
les  nombreuses  expériences  auxquelles  ont  donné  lieu  ces  re- 
cherches. F.   REVERDIN. 

Remarques  sur  les  diazocyanures  et  sur  Taction  des  dia- 
zoïques  sur  Tacide  benzônesulfinique  ;  A.  HANTZSCH  {D,cb.\ 
G.,  t.  31,  p.  636-642;  25.4.98).  —  On  sait  que  lorsqu'on  introduit) 
du  GAzK  dans  une  solution  acide  d'un  sel  de  diazonium,  on  obtient  !l 
les  cyanures  syn  et  anti  correspondants,  tandis  qu'en  effectuant  la 
réaction  en  sens  inverse,  on  tombe  sur  les  produits  d'addition  du 

type    R.Az=:Az.C<p^     (diazo-imidocyanures).  Cette   règle  ne 

subsiste  que  lorsque  les  deux  composés  sont  stables.  Quelques  fois  ' 
aussi,  lorsqu'on  fait  couler  la  solution  du  diazoïque  dans  le  cyanure 
de  K,  on  obtient  d'abord  le  cyanure  de  diazonium,  puis  celui-ci  se 
transforme  peu  à  peu  dans  le  diazo-imidocyanure  (p.-bromaniline). 
—  Les  cyanures  de  diazoïques  syn  s'obtiennent  facilement  en  fai- 
sant agir  l'acide  cyanhydrique  sur  les  diazooxydes  : 

(GR>H\\z2)20  4-  2G  AzH  =  âGlG^H^Az» .  GAz  +  H^O. 

L'acide  benzônesulfinique  transforme  avec  la  plus  grande  facilité 
les  diazooxydes  ou  les  diazocyanures  en  sulfones  : 

G6H2(GH3)3âz=Az.GAz+G6H5.S02H=HGAz+G«H2(GH3)3.A2=Az.SO'C«H* 

Les  diazosulfones  peuvent  être  obtenues  également  en  faisant  agir 
l'acide  benzènesulfinique  sur  les  dérivés  diazoamidés. 

G'^IP.AzrrAz.ÂzH.GeH-'-f  2G6H5.S02H 
=  G6H5.Az=Az.S02G6H5  +  G6H^AzH2.G6H5.S02H. 

On  a  préparé  les  mêmes  sulfones  à  partir  du  p.-bromodiazoami- 
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dobenzène,  du  p.-nilrodiazoamidobenzène,  etc.;  la  réaction  s'ef- 
fectue toujours  de  la  même  manière.  p.  preundler. 

Sur  la  décomposition  de  Tacide  p.-diazo-o.-toluènesulfonique 
par  l'alcool  méthylique  absolu  en  présence  de  certaines  subs- 
tances ;  P.  R.  HOALE  {Am,  chem.  Journ.,  t.  20,  p.  298-302;  8.5. 
98).  —  La  décomposition  de  l'acide  p.-diazo-o.-toluènesulfonique 
par  l'alcool  méthylique  en  présence  de  méthylate  de  sodium  fournit 
une  certaine  quantité  d'acide  o.-toluènesulfonique  et  des  produits 
goudronneux.  L'éthylate  de  sodium  conduit  au  même  résultat. 
Avec  la  potasse,  on  n'obtient  pas  de  produits  définis.  Si  l'on  emploie 
de  l'alcool  absolu  saturé  de  gaz  AzH*,  il  se  forme  de  l'acide  p.-to- 

hiidinesulfonique  CH3.C«H3<gQ3u.  Avec  l'aniline,  on  n'obtient 

aucun  résultat  analogue.  p.  freundler. 

Action  du  chlorure  de  tétrazodiphényle  sur  Tac.  acétylacé-* 
tique  et  sur  la  phénylhydrazone  de  l'aldéhyde  benzylique; 
Bdg.  WEOEKIND  [Lieh,  Ann.  Ch.,  t.  300,  p.  239  à  258  ;  9.3.98). 
"  Sur  les  combin.  cygloformazyliques.  —  D'après  les  résultats 
burnis  par  Téther  acétylacétique  [IlulL  (3),  t.  18,  p.  1010],  il  était 
è  prévoir  que  l'ac.  acétylacétique  fournirait  la  cycloformazyl'mé- 
tbylcétone,  d'après  l'équation  : 

ClAz2.C6H4 
GH3.CO.CH2.C02H+  I        +Na2G03 


=  CH^CO.n/ 


GlAz2.C6H* 
A2-\zH-C6H* 

Gf  J        +2NaGl  +  H20  +  2G02. 

\Azr:Az— C6H* 


On  a  saponifié  W  gr.  d'éther  acétylacétique  par  10  gr.  KOH 
avec  S45  ce.  H^O  ;  on  y  a  ajouté  en  refroidissant  par  de  la  glace 
une  solution  du  chlorure  tétrazoïquc  obtenu  avec  28^'',5  de  benzi- 
dine.  Le  produit  brut,  brun  noir,  a  été  ensuite  lavé  à  l'eau,  essoré 
sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  puis  épuisé  par  le  chloro- 
forme bouillant  ;  l'addition  de  ligroïne  à  la  solution  chloroformique 
concentrée  en  sépare  la  cyclocétone,  poudre  d'un  rouge  brun 
amorphe,  très  peu  soluble  dans  les  dissolvants  en  général,  sol. 
dans  SO*H*  avec  une  couleur  vert  foncé  d'où  l'eau  la  reprécipite 
inaltérée.  Le  rendement  est  très  faible,  une  partie  du  produit  parais. 
sant  se  polymériser.  Il  est  à  remarquer  que  la  formazyjméthylcé- 
tone  ordinaire  C**H**Az*0  de  Bamberger  (t.  10,  p.  634)  est  dé- 
doublée par  SO*H*  en  aniline  et  mélhylcétophénotriazine.  —  Le 


Digitized  by  VjOOÇIC 


534  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

sulfure  ammonique  réduit  la  cycloformazylcélone  en  produisant 
un  composé  qui  crist.  dans  CHGl^  bouil.  en  prismes  brunâtres  fus. 
à  145-148°.  —  L'action  de  la  phényihydrazine  fournit  un  composé 
brut  f.  à  180-185**,  d'où  la  soude  extrait  un  composé  orangé  que 
HCl  ppte  et  qui  cristallise  dans  CHCl^.  Ces  crist.  f.  à  197*  et  se 
dissolvent  dans  SO*H*  avec  une  couleur  cramoisi,  La  partie  insol. 
dans  l'alcali  est  une  poudre  brune,  f.  à  205-210*,  sol.  dans  SOW 
avec  une  couleur  brune,  dont  la  composition  correspond  à  peu  près 
à  la  formule  de  Thydrazone  C**H*®Az^.  —  La  cyclocélone  donne 
par  HCl  et  AzO^H  un  prod.  d'oxydation  mal  défini. 

Chlorure  de  tétrazodiphényle  et  hydrazone  de  la  benzaldé- 
HYDE.  —  Formazyldipbényle  om  p.-phényl-formazyl'-benzèDe.  — 
La  diazotation  de  la  benzidine  en  présence  de  Thydrazone  dissoule 
dans  l'alcool  ne  fournit  pas  le  produit  attendu 

G6H5-G-Az2-C«H*-G6H'^-Az2-C .  C^HS 
Az2HG«H5  Az^HG^HS 

mais  seulement  le  formazyldipbényle 

G«H5 .  G-Az= Az-G6H4-G«H5 

II 
Az^HG^H» 

Ce  résultat  inattendu  est  évidemment  dû  à  ce  que  le  chlorure  de 
tétrazodiphényle  a  éprouvé  sous  l'influence  de  Y  alcool  et  de  la 
réaction  une  perte  de  Az*  et  de  HCl  et  que  c'est  le  chlorure  dia- 
zoïque  C^H»-C*H*-Az*Cl  qui  réagit  sur  l'hydrazonc.  De  même  en 
faisant  agir  le  chlorure  de  tétrazodiphényle  en  sol.  alcoolique 
sur  le  phénol  potassique  on  obtient  le  p.-pbényloxyazobenzèDe 
H0.C«H*.Az=Az.C«H*.C«H5. 

Le  p,-phénylformazylbenzène  G^^H^Piz^  est  une  poudre  amorphe 
d'un  violet  foncé,  sol.  dans  CHCP,  d'où  l'alcool  la  précipite  lente- 
ment en  un  magma  cristallin  à  reflet  bronzé,  f.  à  174*.  Il  se  dissont 
dans  SO*H*  avec  une  couleur  rouge  et  n'en  est  pas  ppté  par  l'eau. 
Le  rendement  est  très  faible  ;  il  se  produit  en  même  temps  du 
difornmzylbenzène  (voir  plus  loin)  et  un  composé  à  point  de  f.  très 
élevé  qui  paraît  être  le  produit  prévu  d'abord.  —  Le  p.'pbényloiy- 
azobenzène  C*8H**Az*0  est  une  poudre  brune  très  peu  sol.  dans 
les  dissolvants  neutres,  sauf  l'alcool  et  l'acétone,  cristal! isable  dans 
l'aniline  en  lamelles  bronzées,  sol.  à  chaud  dans  les  alcalis  avec  une 
couleur  rouge,  dans  SO*H*  avec  une  couleur  cramoisi.  —  Difor- 
mazylbenzène  C'^H^Az^.  On  l'obtient  par  l'action  du  chlorure  de 
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télrazodiphényle  sur  l'hydrazone  de  l'ac.  benzoylforraique  dissoute 
dans  CO^Na  et  refroidie  à  0®,  en  maintenant  toujours  ia  liq. 
alcaline.  Le  dér.  formazylique  se  dépose  alors  sous  forme  d*un  ppté 
violet  rouge  qui,  par  dissolution  dans  GHCl^  et  pptation  par  la 
ligroïne,  peut  être  obtenu  en  crist.  d'un  violet  presque  noir  qui 
commencent  à  fondre  à  177**  et  sont  complètement  fondus  à  190**. 
Il  est  sol.  dans  SO*H*  avec  une  couleur  vert  sale;  peu  sol.  dans 
l'alcool,  très  peu  dans  le  benzène,  Tacétone»  etc.  Sa  constitution 
est  représentée  par  la  formule 

G6H*-Az=Az-G/ 

^^Az2HC«H5 

yG«H5 


G6H4-Az=:Az-G/^ 


Az^HG^HS 


Chlorure  de  télrazodiphényle  et phénylhydrazone  de  Fac.  pyru- 
vique.  —La  réaction  en  sol.  alcaline  fournil  un  ppté  rouge  brun  qui 

C«H*-Az«-C(CH3)=Az«HC«H» 
est  sans  doute  le  dlforn^azylméthane  (^«h..  Az^-qCHS).  Az^HCeR^' 

ED.    WILLM. 


Recherches  sur  les  produits  de  réduction  des  combinaisons 
azoiques  (VIII)  ;  P.  JACOBSON  et  A.  TURNBULL  [D.  cL  G.,  t.  31 , 
p.  890,  9.5.98;  voir  BulL  (3),  t.  18,  p.  389].  —  Les  auteurs  ont 
constaté  précédemment  que  dans  la  réduction  des  combinaisons 
azoïques,  la  présence  d'un  groupe  CH^  ou  OC^H^  en  position  ortho 
relativement  au  groupe  azoïque  dans  la  molécule  d'un  éther  azo- 
phénolique  rend  diflicile  la  transposition  ortho-sémidinique.  On 
aurait  pu  croire  d'après  cela  que  la  présence  d'un  second  noyau 
benzénique  aurait  le  même  effet,  mais  tandis  que  l'un  des  auteurs 
et  Fischer  s'occupaient  du  benzène-azo-phénétol,  Witt  et  Schmidt 
constataient  la  transposition  o.-s6midinique  de  l'élher  élhyliquc 
du  benzène-azo-a-naphtol.  Les  résultais  des  recherches  de  Witt 
n'étaient  cependant  pas  absolument  comparables  avec  ceux  des 
auteurs,  car  les  conditions  de  réduction  étaient  différentes;  tandis 
que  les  auteurs  avaient  toujours  réduit  en  introduisant  peu  à  peu 
le  composé  azoïque  en  suspension  dans  l'alcool  dans  une  solution 
chlorhydrique  de  SnCl*,  Witt,  après  avoir  réduit  dans  ses  pre- 
mières recherches  par  une  solution  chlorhydrique  de  SnCl*,  avait 
ensuite  opéré  avec  SnCl*  seul  en  solution  alcoolique,  puis  ajot- 
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^uide  décoloré,  HCl.  Les  auteurs  ont  donc  jugé 
r  la  même  méthode  les  trois  éthers  azophénoli- 


OG2H5  OC^H» 


Az2.C6H5 
III. 


:  qu'à  Tinverse  du  benzène-azo-phénétol,  le  ben- 

fournit  moins  d'o.-sémidine,   mais  que  l'élher 

;ène-azo-naphtol  en  fournit  plus  et  ne  donne  pas 

Bœyer,  on  admet  généralement  que  Thydrogéna- 
i  développement  plus  grand  du  noyau  benzénique 
l  a  paru  intéressant  aux  auteurs  d'examiner 
porterait,  dans  les  mômes  conditions,  TétherlII 

112     OC2H5 
HV 

H2     Az2.C6H5 
IV. 


xpéricnces  faites  avec  ce  composé  que,  tandis  que 
beaucoup  d*o.-sémidine  et  pas  de  p.-sémidine, 
une  forte  quantité  de  p.-sémidine  et  une  quantité 
îrieure  à  celle  que  produit  Téther  III.  —  Tels  sont 
ésumés  les  résultats  des  recherches  intéressantes 
le  détail  dans  le  mémoire  original. 

F.    REVEHDIN. 

ement  de  place  des  doubles  liaisons  ortho- 
ns  les  azoniums  et  sur  ses  causes  ;  F.  KEHR- 

,  t.  31,  p.  977  ;  9.5.98).—  Si  Ton  admet  que  dans 
ésidu  de  Tamine  ne  peut  entrer  que  dans  le  noyau 
ist  forcé  aussi  d'admettre,  en  prenant  en  cousidé- 
latés  dans  ce  mémoire,  que  dans  ces  substances 
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SOUS  certaines  conditions,  les  doubles  liaisons  quinoïdiques  chan- 
gent de  place,  selon  le  schéma  suivant  : 


GH3, 


On  peut  montrer  que  cette  transposition  des  doubles  liaisons  est 
analogue  au  phénomène  de  Toxydation  d'une  hydroquinoneparune 
quinone,  qui  peut  être  considérée  comme  une  oxydation  întra- 
moléculaire. 

Les  mêmes  lois  qui  régissent  Toxydation  ou  la  réduction  des  qui- 
Dones  et  des  hydroquinones  paraissent  applicables  à  la  transposi- 
tion des  liaisons  quinoïdiques  dans  les  combinaisons  azoniums;  la 
position  de  ces  doubles  liaisons  dépend  de  la  nature  chimique  des 
deux  moitiés  de  la  molécule  situées  de  chaque  coté  des  atomes 
d'azote  azinique,  moitiés  qui  sont  entre  elles  dans  le  même  rap- 
port que  la  quinone  et  l'hydroquinone  ;  le  changement  de  place  des 
doubles  liaisons  est  toujours  accompagné  d'une  modification  de  la 
nature  chimique  de  Tune  des  moitiés  de  la  molécule,  modification 
que,  si  elle  avait  lieu  dans  le  système  «  quinone-hydroquinone  », 
provoquerait  aussi,  dans  le  même  sens,  un  changement  de  place 
des  groupes  quinoniques.  On  trouve  dans  le  mémoire  original  un 
certain  nombre  d'exemples  sur  lesquels  l'auteur  s'appuie  pour 
établir  son  hypothèse.  f.  reverdin. 

t 

Contribution  à  l'étude  des  pipôridines-Y-halogénêes;  H. 
PAULT  et  C.  HARRIES  (D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  666-668;  25.4/J8}.  — 
Les  pipéridines  y  bromées  et  iodées  s'obtiennent  focilomont  en 
faisant  agir  HBr  ou  HI  sur  la  triacétone-alcoylamine  ou  sur  la  vinyl- 
diacétone-alcoylamine  : 

GH.OH  CHHi- 

î  "'<^^"'       +2B..H=        »^0"^ 

AzH  AzH 


+  2BrH=  ,HBr  +  H20 


L'aclioD  de  ces  pipéridines  halogénées  sur  les  sels  d'Ag  des  acides 
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benzoïque  et  phénylglycolique  donne  naissance  aux  sels  corres- 
pondants de  la  vinyldiacétonine.  Il  est  à  remarquer  qu*on  n'obtient 
qu'une  seule  pipéridine  halogénée  ù  partir  des  deux  modiâcations 
a  et  p  de  la  diacétone  alcoylamine.  —  L'iodhydrate  de  la  p.-iorfo- 
triméihylpipévidine  C®H*«AzI,HI  s'obtient  en  chauffant  à  150* 
pendant  1  heure,  1  p.  de  vinyidiacétonalcoylamine  avec  4  p.  de 
HI  (d  =  1.96).  Poudre  cristalline  giûsâtre,  soluble  dans  20  p.  d'eau 
bouillante.  —  Le  bvomhydrate  de  p.-bromotriméthylpipéridiDe 
C^H'^AzBr.HBr  cristallise  en  petits  prismes  solubles  dans  7  p. 
d'eau  à  100**.  La  base  libre  fond  à  16**;  masse  cristalline  insoluble 
dans  H*0,  soluble  dans  les  dissolvants  organiques.  Le  picrate  se 
présente  sous  la  forme  de  tables  quadratiques  jaunâtres,  f.  à  190*, 
solubles  dans  l'alcool.  —  L'iodotriméthylpipéridine  et  le  phényl- 
glycolate  d'Ag  réagissent  à  froid,  en  présence  de  ligroîne,  pour 
donner  de  la  phénylglycolyl'vinyldiacétone-alcoylamine 


CHI 

H2 

+  Ag02G.CHOH.G«H5 


H2c/\gH2 


GH3.HC\JC(GH3)' 
AzH 


=  AgI  + 


GH 
GHî/'^GH 
GIP.GhI^'g(GH3)2 

AzH(OH).GO.GHOH.G6H5 


Fines  aiguilles  f.  à  147°,  solubles  dans  le  toluène  bouillant. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  l'action  du  brome  sur  la  triacétonamine;  Hermann 
PADLT  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  668-674;  25.4.98).  —  Lorsqu'on  laisse 
couler  dans  une  solution  aqueuse  de  triacétonamine  une  solution 
de  Br  dans  KBr,  on  obtient  deux  précipités  constitués  l'un  par  une 
bromotriacétonamine 

GO 
GH2/\cH2 
(GH3)2GljG(Gn3)2 
AzBr 

l'autre  par  un  perbromure  de  la  précédente.  La  bromotriacétona- 
mine cristallis.e  dans  la  ligroîne  en  prismes  f.  à  44«,  solubles  dans 
les  dissolvants  organiques,  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  perbromure 
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(?H*«AzOBi^  cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or  peu  stables,  inso- 
lubles dans  l'eau,  qui  sont  décomposées  instantanément  par  les 
solutions  de  Kl,  de  SOWa»,  etc.  —  Chauffé  à  80-90*»,  ce  perbro- 
raure  perd  HBr  en  se  transformant  en  un  mélange  de  2  sels,  qui 
sont  Tun  un  bromhydrate  de  triacétonamine,  l'autre,  un  broinhy* 
drate  de  dibromotriacétonaminey 

2G9H"AzO .  HBr .  Br»  =  G^H^s  AzCBr^ .  HBr  +  C^H"  AzO .  HBr  +  2H  Br. 

Le  bromhydrate  de  dibromotriacétonamine  cristallise  en  petites 
tables  hexagonales  peu  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  ;  il 
se  dissocie  en  solution  neutre  ou  faiblement  acide.  On  Tobticnt 
également  en  faisant  agir  le  brome  (4  atomes)  dissous  dans  Kl,  sur 
une  solution  bromhydrique  duperbromure  précédent.  Si  Ton  opère 
en  solution  presque  neutre,  on  obtient  un  autre  produit  cristallisé 
en  tables  hexagonales  verdàtres,  f.  à  72*,  insolubles  dans  H*0, 
solubles  dans  Téther.  Ce  corps  répond  à  peu  près  à  la  formule 
d'une  tribromotriacétonamine. 

LsL  dibromolriacétonaaiine  elle-même  cristallise  dans  le  benzène 
en  aiguilles  blanches  solubles  dans  l'alcool  et  Téther,  insolubles 
dans  H*0;  elle  se  décompose  vers  140-i50«.  —  Si  Ton  soumet  celte 
base  à  une  distillation  rapide  dans  un  courant  de  vapeur,  on  la 
transforme  en  une  dibromotriacétonamine  C*H*î^AzOBr*,  isomé- 
rique  de  la  première  ;  celle-ci  cristallise  dans  la  ligroïneen  prismes 
verdàtres  f.  à  61*,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  les 
acides  minéraux,  insolubles  dans  H*0.  Si  on  chauffe  la  dibromo- 
triacétonamine pendant  1  heure  avec  H*0,  et  qu*on  entraîne  en- 
suite le  produit  par  un  courant  de  vapeur,  on  obtient  une  autre 
base  non  bromée,  qui  bout  à  170*,  qui  possède  une  odeur  de  men- 
thol, et  qui  se  résinifie  facilement.  —  L'action  du  benzoate  d'Aj< 
sur  une  solution  chloroformique  de  dibromotriacétonamine  donne 
naissance  à  la  benzoyloxybromotviacétonamine  C'^H^^^AzO^Br  ; 
aiguilles  f.  à  114*,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  inso- 
lubles dans  H*0.  —  AzH^  concentrée  réagit  à  froid  sur  le  bromhy- 
drate de  dibromotriacétonamine  en  donnant  de  Viminotriacétona- 
mine  C*H*^Az*0;  fines  aiguilles  ou  prismes  f.  à  181%  solubles 
dans  les  dissolvants  usuels.  Cette  base  cristallise  dans  H^O  en 
tables  quadratiques  renfermant  1  mol.  H*0;  elle  se  sublime  faci- 
lement et  s*unit  aux  acides  pour  former  des  sels  solubles  dans  H*0. 
Le  chlorhydrate  C*H*®Az*O.HGl  et  le  bromhydrate  cristallisent 
en  aiguilles;  Viodhydrate  se  présente  sous  la  forme  de  prismes  et 
le  cbloroplatinate  en  prismes  orangés  solubles  dans  H*0.  L*auteur 
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attribue  l'une  des  constitutions  suivantes  à  la  dibromotriacélona- 

mine  : 

GO 

CO 

H^c/NcBrî 

BrHc/NcHBr 

(GH3)2dsJ(XCH3)2 

(GH3)2C\yC(GH3)î 

ÀzH 

AzH 

p.   FRBUNDLER. 

Synthèses  dans  la  série  pyridique.  Sur  un  développement 
delà  synthèse  des  dérivés  dihydropyridiques  de  Hantzsch; 
E.  KNOEVENAGEL  et  A.  PRIES  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  761-767; 
25.4.98).  —  En  chauffant  1  mol.  d*éther  benzylidène-malonique 
avec  1  mol.  d*éther  p-amidocrotonique  à  180-150*,  sous  40  mm.  de 
pression,  on  obtient  Vélher  •^-pbényMibydro-ci.'-picoUne'^^^'dicar 
bonique 

GO  G. OH 

G2H5 .  GO^GH/^AzH  GniS .  G02.  GH|/^\vz 

G^Hs.GhI  ylo.GHS        ^"  G6H^GhIJg.GH3 

G.G02G2H5  G.GO^Gm^ 

cristaux  f.  à  149**,5-150*,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques 
usuels  sauf  dans  Téther  et  la  ligroïne,  insolubles  dans  les  carbo- 
nates alcalins  et  dans  HCl  dilué.  Le  rendement  est  de  75  0/0.  Si 
Ton  opère  sous  la  pression  normale,  ou  en  vase  clos,  ou  qu  on 
ajoute  de  Téthylate  de  Na,  le  rendement  peut  s'abaisser  jusqua 
45  et  même  20-25  0/0.  —  Si  Ton  chauffe  cet  éther  avec  HCl  à 
15  0/0,  à  130*,  pendant  7  heures,  on  le  décompose  en  acide  J-phé- 
nyl-Y-acétylbutyrique,  f.  à  85*.  —  L'action  de  Téther  benzylidène- 
malonique  (1  mol.)  sur  2  mol.  de  p-aminocrotonate  d'éthyle  à  150- 
170*,  donne  naissance  à  un  autre  produit,  auquel  Tauteur  assigne 
la  constitution  : 

GO 

G2H5.G02.GH=G — AzH.GO.Gh/\azH 
GH3        G6H^GhIJg.GH3 
G.GOîG^HS 

cristaux  f.  à  180*,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  les  alcalis 
qui  les  décomposent  à  chaud.  HCl  dédouble  cet  éther  en  donnant 
de  l'acide  phényl-Y-acétobutyrique.  —  Dans  cette  dernière  conden- 
sation, il  se  forme  toujours  3  autres  produits,  qui  sont  :  Téthep^- 
phényldihydro-«-picoline-pP|-dicarbonique,  précédenament  décritiel 
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2  autres  composés  répondant  respectivement  aux  formules 
C»H*«CHAz  et  C*sH<30»Az,  et  qui  résultent  d'une  décomposition 
préalable  de  Téther  benzylidènemalonique,  et  de  Faction  subsé- 
quente du  raalonate  d'éthyle  sur  Téther  p-amino-crotonique. 

p.  FREUNDLER. 

Synthèses  dans  la  série  pyridique.  Sur  Taction  du  malonate 
d'éthyle  sur  Téther  p-aminocrotonique  ;  E.  KNOEVENAGEL  et 
A.  FRŒS  (D.  cÏL  G.,  t.  31,  p.  767-776  ;  25.4.98).  —  L'éther  malo- 
nique  et  l'éther  p-aminocrotonique  peuvent  réagir  l'un  sur  l'autre 
de  2  façons  difTérentes  : 

i"  1  mol.  de  chaque  corps  entre  en  réaction  en  donnant  naissance 
à  un  éther  dioxypicoline  carbonique  par  suite  de  l'élimination  de 

2  mol.  d'alcool  : 

CO 

.  CH.G02C2H5  CH2/\,G.C02C2H5 

H'A2.C.CH3  Go'>^'G.GH3 

AzH 

2**  1  mol.  de  malonate  d'éthyle  s'unit  à  2  mol.  d'élher  p-amino- 
crotonique  avec  élimination  de  3  mol.  d'alcool  et  de  1  mol.  AzH^*  : 

GH2 .  (G02G2H5)2  +  2GH3 .  G(ÂzH2)=GH .  GO^G^HS 
=  3G2H50H  +  AzH3  +  Gi3H»305Az. 

L'éther  dioxypicoline  carbonique  s'obtient  en  chauffant  en  vase 
clos,  à  140-150°,  pendant  7-9  heures,  5  gr.  de  malonate  d'éthyle, 
i  gr.  de  p-aminocrotonate  d'éthyle  avec  0«^',7  de  Na  dissous  dans 

3  gr.  d'alcool  absolu.  On  lave  à  l'éther  le  produit  solide  qui  cons- 
titue un  dérivé  sodé,  et  on  précipite  l'éther  par  HCl.  —  Cristaux 
fusibles  à  206°,  solubles  dans  les  alcalis  et  les  acides  minéraux  et 
dans  les  dissolvants  organiques  sauf  l'éther  et  la  ligroïne,  insolubles 
dans  H*0.  Cet  éther  donne  une  coloration  rouge  sang  avec  FeCl^. 
Le  cA/orA/rfra/e  C®H**AzO. HCl. 3H*0  constitue  une  poudre  cris- 
talline blanche,  f.  à  152°,  qui  est  dissociée  par  H*0.  En  chauffant 
ce  sel  vers  200°,  on  le  transforme  en  un  autre  corps,  f.  à  820°, 
qui  répond  à  la  formule  C^H'AzO*  et  qui  s'est  formé  suivant 
l'équation  : 

G>H»AzO*.HG1.3H20  =  G^H^OH  -f  G02  +  HGl  +  H20  +  G6H'ïAz02. 

Ce  corps  est  identique  à  l'ai- Y-^hoxy-a-picoHne.  —  En  traitant 
par  l'eau  de  brome  une  solution  de  l'éther  dans  HCl  concentré,  on 
obtient  un  dérivé  brome  C*H*oAzO*Br,  sous  forme  d'une  poudre 
blanche,  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  bouillants,  sauf 
dans  l'éther  et  la  ligroïne,  insoluble  dans  H*0,  et  qui  fond  brus- 
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quement  vers  245*  en  se  décomposant.  —  Si  Ton  chauiïe  ce  dérivé 
monobromé  avec  un  excès  d'eau  de  Br,  il  se  dissout,  en  donnant 
naissance  à  un  dérivé  hexabromé  C*H**0*AzBi*,  f.  avec  décompo- 
sition vers  189*.  Cristaux  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants 
organiques,  insolubles  dans  H*0.  —  L*hydroxylamine  s'unilà 
rétherdioxypicolinecarboniqueen  donnant  une  dioxime  OH^AzO, 
qui  se  décompose  sans  fondre  à  255*.  Cette  dioxime  est  insoluble 
dans  les  dissolvants  organiques  sauf  dans  l'alcool  et  Tacide  acéti- 
que bouillants. 
La  saponification  de  l'étber  dioxypicolinecarbonique  par  KOH 

fournit  Vai-y-dioxy^ft-picoline  ^^^q(quI\-^^^^^)  V^^  se  dé- 
compose en  fondant  vers  320*.  Cristaux  blancs,  solubles  dans  les 
alcalis,  les  acides  minéraux  concentrés,  H'O  et  l'alcool  bouillants, 
insolubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Coloration  rougi 
sang  avec  FeCl».  Le  sel  de  K,  C«H«AzK.C«H5.0H,  cristallise  et' 
prismes  réfringents,  solubles  dans  H*0.  Le  sel  d'Agei  celui  de  I^ 
constituent  des  précipités  blancs  solubles  dans  les  acides  minéi 
raux.  Le  sel  de  Cu.est  bleu  el  celui  de  Fe  cristallise  en  aiguille^ 
rougeàtres  solubles  dans  H*0.  —  HCl  concentré  dédouble  égsl&i 
ment  l'éther  dioxypicolinecarbonique  en  dioxypicoline.  —  La  cob« 
densation  de  1  mol.  d'éther  malonique  avec  2  mol.  d'éllier  p-ami- 
nocrotonique  en  présence  d'éthylate  de  Na,  s'effectue  à  170*,  m 
vase  clos.  Elle  donne  naissance  à  un  produit  de  formule  G**H*^AzO* 
qui  fond  à  262-263*  en  se  décomposant,  et  qui  constitue  proba- 
blement Véther  tvioxyquinaldine  carbonique.  Cristaux  solublei 
dans  l'aicool,  le  chloroforme,  l'acétone  et  H*0  à  chaud.  KOH  sapo* 
nifie  cet  éther  en  donnant  la  irioxyquinaldine  correspondant! 
O^WkzO^,  qui  ne  fond  pas  encore  à  360*».  Ce  corps  est  solubb 
dans  l'acide  acétique  et  le  nitrobenzène,  et  insoluble  dans  la  plupart 
des  autres  dissolvants.  Il  est  également  soluble  dans  les  alcalis  eé 
HCl  concentré.  p.  freundler. 

Action  de  Toxalate  d'étbyle  sur  le  camphre  ("sf/i/e);!.  Bisbof 

TINGLE  {Am.  cbem.  Journ.,  t.  20,  p.  318-342;  8.5.98).  — En  chau^ 

faut  l'acide  camphoroxalique  (1  mol.)  avec  de  l'anhydride  acétique 

(5  mol.),  on  obtient  Vacide  acétylcamphoroxalique  C*^H*5CH.C0CH*i 

/C:rC(OCOCH3).C0*H 
auquel  l'auteur  attribue  la  constitution  C®H**<    i 

\co 

aiguilles  brillantes  f.  à  242^.  Il  se  forme  également  d'autres  produits 
dans  cette  réaction.  Le  brome  réagit  lentement  sur  une  solution 
chloroformique  de  ce  composé  en  donnant  naissance  à  des  produits 
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iocristallisables.  Avec  Tacide  camphoroxalique  lui-même,  on  obtient 
un  dérivé  brome  C**H**0*Br  qui  cristallise  en  paillettes  f.  à  130*. 
I  Le  seldAg  est  peu  stable;  celui  de  Cu  fond  à  65^;  aiguilles  bleues 
solublesdans  H*0. — En  distillant  Tacide  camphoroxalique  avec 
de  la  baryte  dans  un  courant  de  gaz  H,  on  n'obtient  que  du 
camphre.  La  chaleur  seule  décompose  Tacide  camphoroxalique 
sans  Tisomériser.  Le  chlorure  de  benzoyle  le  transforme  en  un 
produit  cristallisé  soluble  dans  les  alcalis,  qui  fond  à  193^  et  qui 
parait  être  une  sorte  d'anhydride.  Avec  l'anhydride  benzoïque,  il 
ne  se  forme  pas  de  composé  défini.  La  phénylhydrazine  s'unit  à 
l'acide  camphorique  en  solution  éthérée,  pour  former  un  sel  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores  f.  à  215**,  peu  solubles 
dans  l'éther  et  la  ligroïne.  En  chaufTant  l'acide  camphoroxalique  en 
vaîîe  clos  avec  HCl  ou  SO*H*  dilué,  on  obtient  un  produit  qui 
répond  à  la  formule  C*'H*<>0«,et  qui  cristallise  en  aiguilles  f.  a  93", 
solubles  dans  le  chloroforme  et  le  benzène.  —  L'acide  campho- 
roxalique est  élhérifîé  facilement  au  moyen  du  gaz  HCl.  L'éther 
élhylique  cristallise  en  aiguilles  f.  à  40**,5,  solubles  dans  les  dissol- 
vants organiques.  Il  s'unit  avec  le  gaz  AzH-^  en  solution  éthérée  en 
donnant  naissance  à  une  poudre  blanche  peu  stable  ({ui  fond  à  225^ 
en  se  décomposant.  —  Avec  l'hydroxylamine,  on  obtient  également 
one  combinaison  cristallisée  en  aiguilles  blanches  f.  à  i21*,  solubles 
dans  les  alcalis  et  SO*H*  dilué,  insolubles  dans  H*0.  L'anhydride 
acétique  transforme  le  camphoroxalate  d'éthyle  dans  l'acide  acétyl- 
camphoroxaHque  déjà  décrit.  Le  brome  donne  naissance  à  des 
produits  huileux.  Avec  le  chlorure  de  benzoyle  et  Tanhydride  ben- 
zoïque, il  n'y  a  aucune  réaction.  —  L'oxalate  do  méthyle  s'unit 
également  au  camphre  en  présence  de  Na  pour  donner  du  campho- 
roxalate de  méthyle  C**H**0*.  La  réaction  s'effectue  à  chaud,  en 
solution  dans  la  ligroïne.  Aiguilles  orthorhombiquesf.  à  75'',  solubles 
dans  l'alcool  et  la  ligroïne.  En  chauffant  cet  éther  nu  bainmarie 
avec  une  solution  de  phénylhydrazine,  on  obtient  une  pbényl- 

yC=C.C0.0CH3 
bydrazide  C®H**<   i      i  ,  sous  la  forme  d'aiguilles 

\G0AzH-AzH.C«H5 

blanches  f.  à  205'',  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  les 

autres   dissolvants   organiques.  AzO^H    concentré    colore    cette 

hydrazide  en  bleu.  En  évaporant  à  sec  une  solution  de  la  phényl- 

hydrazide  dans  l'acide  acétique,  on  transforme  celle-ci  en  camphyl- 

phénylpyrazolcarbonate  de  méthyle  f.  à  SI**.  —  Le  camphoroxalate 

disoamyle  se  prépare  comme  les  éthers  analogues.  Rendement 

58  0/0.  Il  fond  à  265*  et  cristallise  en  aiguilles  f.  à  99°,5,  insolubles 

dans  le  benzène  et  la  ligroïne.  Coloration  rouge  avec  FeCl^.  — 
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L'oxydation  delà  phényihydrazide  mentionnée  plus  haut,  au  moycD 
de  HgO,  donne  naissance  à  un  produit  cristallisé  en  tables  olino- 
rhorabiques  l.  à  112*»  et  dont  la  nature  n'a  pas  été  déterminée.  — 
La  distillation  de  l'acide  camphylphénylpyrazolcarbonique  avec 
BaO  dans  une  atmosphère  de  CO^  donne  naissance  au  camphyl- 
phénylpyrazol  correspondant.  —  Le  caraphylisoxazol  a  été  obtenu 
en  chauffant  l'acide  camphoroxalique  avec  de  l'hydroxylamine.  — 
Le  mémoire  est  terminé  par  une  description  de  l'action  phj'siolo- 
gique  des  composés  qui  viennent  d'être  décrits,     p.  freundler. 

Sur  les  produits  azotés  qui  accompagnent  l'acide  hnmiqne 
dans  la  tourbe  ;  Fausto  SESTINI  {L'Orosi,  t.  21,  p.  1  ;  1.98).  — 
Les  produits  qui  accompagnent  l'ac.  humique  dans  la  tourbe  sonl 
regardés  comme  des  amides.  L'auteur  les  a  fait  bouillir  pendant 
plusieurs  heures  avec  NaOH  à  2  0/0,  puis  avec  HCl  h  10  0/0  san* 
toutefois  arriver  à  éliminer  beaucoup  des  produits  azotés-,  ces 
derniers  ne  sont  donc  pas  des  amides.  Les  ac.  humiques  boufflis 
plusieurs  heures  avec  HGl  dégagent  encore  une  grande  quanlilé 
d'Az  sous  rinfluence  de  AzO*H,  l'auteur  suppose  que  ce  sont  des 
dérivés  aminés  des  acides.  L'auteur  a  remarqué  que  la  substance 
humique  naturelle,  retirée  de  la  tourbe  aussi  bien  que  la  subslance 
humique  artificielle  préparée  au  moyen  de  sucre  pur,  dégage  du 
furfurol  quand  on  la  chauffe  avec  HGl,  il  s'ensuit  que  ces  subs- 
tances contiennent  des  pentoses.  g.  r.  jadbert. 

Sur  les  gaz  des  thermes  d'Abano,  des  suffioni  de  Toscane  et 
des  Appènins  toscans  (avec  7  pi.)  ;  R.  NASINI,  F.  ANDERLINI  et 
R.  SALVADORI  {Gazz.  chim.  HaL,  t.  28,  I,  p.  81  ;  22.3.98).  - 
1°  Le  gaz  des  thermes  d'Abano  contient  2  0/0  d'argon  et  des  traces 
d'hélium.  Ces  2  0/0  se  rapportent  à  la  totalité  de  l'azote.  La  teneur 
en  argon  n'est  plus  que  de  1  0/0  si  l'on  tient  compte  de  la  totalité 
des  gaz  dégagés  ;  2*  les  gaz  des  Appènins  toscans  (Bologne)  ren- 
ferment 3  0/0  d'argon  et  pas  d'héhum  ;  3*  les  suffioni  des  gisements 
de  borax  de  la  Toscane  (Laderello)  contiennent  2  0/0  d'argon  et 
1  0/0  d'hélium.  Ces  deux  derniers  chiffres  se  rapportent  à  la  totalité 
de  l'azote.  Les  suffioni  de  Laderello  sont  donc  la  source  la  plus 
pure  et  la  plus  riche  d'hélium,  aussi  les  auteurs  se  proposent-ils 
de  l'utiliser  pour  continuer  leur  travail.  Les  auteurs  estiment  qu'il 
est  absolument  nécessaire  pour  le  dosage  de  l'argon  et  de  l'hélium 
de  tenir  compte  du  spectre  de  ces  deux  gaz.       g.  r.  jaubert. 

Sur  l'acidité  de  l'urine  ;  Paolo  Ant.  LAMANNA  [Boll  Cbim. 
Farm.,  t.  37,  p.  129  ;  1.3.98).  —  L'auteur  a  déterminé  l'acidité  de 
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rorine  avec  de  la  KOH  norm.  1/120.  —  L'urine  normale  de  24  h. 
contient  : 

PhOm^ f'oO  soit     1.20% 

HCl 1,10  1.35 

CPOm» 1,90  2.33 

S0*H2 1 ,47  1 .81 

G.  F.  JAUBERT. 

Sétarmination  de  Tacide  sulfurique  dans  le  vin  et  dans  le 

finaigre;  Ferrucio  BIMBI  {BoU.  Chim.  Farm.,  t.  37,  p.  133; 

S.*^).  —  L'auteur  a  trouvé  que  Ton  ne  peut  pas  extraire  H^SO* 

ftre  du  résidu  sec,  au  moyen  de  l'alcool  absolu  ;  car  H*SO*  donne, 

avec  le  tartrate  (te  K,  du  bisulfate  de  K  et  de  Tac.  tartrique  : 

G*H50«K  -f-  H»SO  =  KH90*  +  Cni«06. 

I  H  en  est  de  même  pour  le  vinaigre  auquel  on  a  frauduleusement 
langé  H*SCH  et  que  Ton  conserve  dans  des  vases  en  grès  qui 
tt  plus  ou  moins  attaqués  avec  formation  de  sulfate.  L'auteur 

•ODseille  donc  de  doser  le  tartre.  Tac.  tartrique  libre  et  les  sulfates. 

0.    p.    JAUBERT. 

Déiermiaation  de  petites  quantités  d'alcool;  F.  G.  BENEDICT 

R.  S.  NORRIS.  —  L'alcool  maintenu  pendant  5  minutes  à  une 
pérature  de  98^,  avec  un  excès  d'acide  chromique  en  solution 
dans  SO*H*  concentré,  est  complètement  oxydé. 

On  détermine  l'excès  diacide  chromique  par  titrage  volumétrique 
au  moyen  du  sulfate  ferreux  ammoniacal,  le  terme  de  la  réaction 
liant  indiqué  par  quelques  gouttes  d'une  solution  de  permanga- 
nate de  potassium.  De  l'alcool  fort,  dont  le  titre  fut  déterminé 
ij^rès  la  densité  au  moyen  des  pycnomètres  de  Squibb  ou  Ostwald, 
ht  dilué  à  5  0/0.  Une  telle  solution  peut  être  pesée  sans  craindre 
te  pertes  par  évaporation  ;  on  en  prend  2  gr.  que  l'on  dilue  à  50  ce. 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  C'est  au  moyen  de  l'alcool 
ainsi  dilué  que  l'on  titre  la  solution  d'acide  chromique. 

Les  résultats  suivants  furent  obtenus  pour  ce  titrage  d'alcool  de 

dilution  connue  : 

Alcool  0/0  Alcool  0/0  déterminé 

dans  la  solotion.  (lar  titrage. 

1 0.03800         0.03800 

II 0.07100  0.07000 

III o.nioo  o.moo 

IV 0.00724  0.00712 

V  0.02202  0.02246 

VI. 0.00494  0.00508 

Les  auteurs  remarquent  que,  par  un  courant  d'air  rapide  (600 
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à  2000  ce.  par  minute),  Talcool  est  entraîné  plus  coinplùlement  que 
Teau. 

De  plus,  si  de  Tair  privé  de  gaz  carbonique  traverse  successi- 
vement un  tube  en  U  contenant  de  l'alcool,  un  tube  à  boules 
rempli  d'acide  sulfurique,  puis  un  tube  à  combustion  chargi' 
d'oxyde  de  cuivre  et  maintenu  au  rouge,  et  enfin  un  tube  en  U 
renfermant  une  solution  d'hydrate  de  baryte,  on  a'observe,  après 
l'évaparation  de  9  gr.  d'alcool  à  19  0/0  en  9  heures,  la  production 
d'aucun  trouble  dans  Teau  de  baryte. 

Après  évaporation  de  41"»',62  d'alcool,  on  a  retrouvé  dans  l'acide 
sulfurique  par  titrage  41"»%  50. 

50  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  peuvent  absorber  34  gr. 
d'alcool  avant  qu'aucun  trouble  apparaisse  dans  l'eau  de  barjte. 
{Am,  Journ.,  F.  G.  Benedict  et  R.  S.  Norris,  trad.) 

Sur  la  présence  de  la  glucose  dans  le  beurre;  G.  A.  6RAHP- 

10JX  {Am,  chem.  Soc,  t.  20,  p.  201-206;  22.1.98).  —  L'aulear 
signale  le  fait  que  beaucoup  de  beurres  destinés  à  être  conservés 
ou  exportés  sont  additionnés  d'une  certaine  (juantité  de  glucose  et 
de  sel.  On  peut  s'en  rendre  compte  en  traitant  le  beurre  par  une 
quantité  minime  d*eau  bouillante  et  en  chaufTant  le  liquide  filtré 
avec  de  la  liqueur  de  Fehling.  S'il  n'y  a  cependant  qu'une  faible 
réduction,  on  ne  peut  tirer  aucune  conclusion  certaine,  car  le 
beurre  renferme  toujours  un  peu  de  sucre  de  lait.    p.  freukdler. 

Comparaison  dès  procédés  de  dosage  de  Tamidon;  H.  W. 
WILEY  et  W.  H.  KRUG  (Am,  chem.  Soc,  t.  20,  p.  258-266; 
15.2.98).  — ^  Les  auteurs  ont  comparé  entre  elles  les  difTérenles 
méthodes  proposées  pour  doser  l'amidon  et  ils  sont  arrivés  am 
conclusions  suivantes  :  les  méthodes  basées  sur  l'emploi  du  poh- 
rimètre  ont  l'avantage  d*être  plus  rapides,  mais  elles  sont  peu 
exacte*  à  cause  des  nombreuses  sources  d'erreurs  qu'elles  présen- 
tent. —  Les  méthodes  qui  sont  basées  sur  Thydrolyse  de  l'amidon 
dans  une  atmosphère  de  vapeur  suBchauffée  et  sur  le  dosage  de  la 
maltose  formée,  sont  plus  exactes,  mais  il  falit  ajouter  une  certaine  • 
quantité  d'acide  salicyhque  pour  éviter  îa  caramélisation  du  pro- 
duit et,  de  plus,  il  faut  tenir  compte  du  fait,  qu'une  partie  despen- 
tosanes  renfermés  dans  M  matière  à  analyser  sont  transformés  en  l 
pentoses.  —  La  méthode  de  M.  Lindet  est  suffisamment  exacte 
dans  la  plupart  des  cas.  Elle  gagnerait,  d'après  les  auteurs,  à  être 
combinée  avec  le  procédé  à  la  diastase.  Ce  dernier  présente  le 
même  inconvénient  que  le  procédé  à  la  vapeur  surchauflée,  c'est- 
à-dire  d'hydrolyser  aussi  les  pentosanes.  p.  freundler. 
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Sur  la  réfraction  des  carbonyles  métalliques  ;  N.  NASINI 

(Gazz.  cbim.  itaL,  t.  27,  II,  p.  556-559;  8.1.98).  —L'auteur  estime 
que  les  déductions  que  tire  M.  Ferreira  da  Silva  [Bull.  Soc.  chim.  (3), 
1. 15,  p.  835]  des  travaux  de  Mond  et  Nasini  sur  le  nickelcarbonyle 
ne  sont  pas  exactes.  —  Si  Ton  ne  veut  admettre  que  dans  les  car- 
bonyles métalliques  la  réfraction  du  métal  est  plus  grande  que  dans 
les  autres  combinaisons  de  ce  métal,  on  doit  admettre  alors  que  le 
carbone  dans  les  carbonyles  possède  un  indice  de  réfraction  plus 
grand  que  dans  les  autres  combinaisons  connues  du  carbone.  — 
Ferreira  da  Silva  admettant  que  le  C,  dans  les  carbonyles  métal- 
liques, possède  un  indice  de  réfraction  plus  petit  que  dans  les  autres 
combinaisons  du  carbone  quadrivalent,  on  comprend  de  suite  que 
les  résultats  qu'il  annonce  sont  entachés  d'erreur;  en  outre, 
rénorme  pouvoir  réfringent  du  nickel  carbonyle  est  en  contra- 
diction avec  cette  hypothèse.  o.  r.  haubert. 

Sur  la  réfraction  de  Tair,  de  Tozygéne,  de  Tazote,  de  Tar- 
gon,  de  Thydrogéne  et  de  rhélium  ;  W.  RAMSAT  et  Morris  W. 
TRAVERS  (Zeit.phys.  Cb.,  t.  25,  p.  100-106;  4.2.98).  —  La  ré- 
fraction de  ces  gaz  a  été  mesurée  par  la  méthode  interférentielle 
avec  un  appareil  dû  à  L.  Rayleigh.  Tous  les  soins  ont  été  apportés 
à  leur  purification.  On  ne  peut  pas  calculer  la  réfraction  du  mé- 
lange à  l'aide  de  la  réfraction  des  composants,  qu'on  se  serve  delà 
formule  en  n  ou  de  celle  en  n'^.  Un  mélange  de  volumes  à  peu  près 
égaux  d'hydrogène  et  d'hélium  possède  une  réfraction  qui  est  infé- 
rieure de  3  0/0  au  nombre  calculé. 

Ainsi  les  gaz,  comme  d'ailleurs  les  liquides,  ne  conservent  pas 
rigoureusement  leurs  propriétés  individuelles  ;  dans  le  mélange,  ils 
s'influencent  mutuellement.  p.  th.  muller. 

Etade  d*an  système  à  trois  composants;  H.  B.  CAR  VETE 

(Pbys.  Cbem.,  t.  2,  p.  209-228;  4.98).  —  Etude  sur  la  fusibilité 
des  mélanges  des  trois  azotates  de  K,  Na,  Li.  Ce  système  a  été 
choisi  comme  l'un  des  plus  simples  des  mélanges  ternaires.  — 
Chacun  de  ses  composants  cristallise  séparément  sans  former  des 
combinaisons  ni  de  mélanges  isomorphes  avec  les  deux  autres. 
flOG.  GHm.,  3»  sia.,  t.  xx,  1898.  —  TrtT,  élrang.  37 
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En  représentant  la  composition  par  un  point  pris  dans  un  triangle 
équilatéral  et  portant  en  ordonnées  les  températures  de  solidification 
commençante,  le  lien  de  ces  températures  de  solidification  est  une 
surface  composée  de  trois  nappes  dont  les  points  les  plus  élevés 
correspondent  à  la  température  de  fusion  de  chacun  de  ces  sels 
simples  : 

AzO^K,  3370;  Az03Na,  308o;  AzO^U,  253<». 

«t  qui  se  coupent  au  mélange  eutectique  ternaire  à  la  température 
de  ld9^. —  Ce  mélange  est  conçosé  en  poids  d'environ  : 

AzCPK 55 

AzO^Na 15 

Az03Li 30 

100 

Ces  nappes  se  coupent  2  à  3  suivant  des  lignes  qui  joignent  ce 
point  de  fusion  du  mélange  eutectique  ternaire  aux  points  de  fusioa 
de  chacun  des  trois  mélanges  eutectiques  binaires  que  forment  les 
différents  couples  de  sels  pris  deux  à  deux.  Ces  mélanges  eutecti- 
ques binaires  sont  les  suivants  : 

p.  de  fus.  i18«.  p.  de  fus.  129*.  P.  de  fos.  «M*. 

Az03K 5i  Az03K 67  AzCPXa....      53 

Az03Na....       46  Az03Li 33  AzO^Li . . . .      4" 

100  100  100 

Les  trois  nappes  de  la  surface  présentsnt  chacune  une  courbure 
peu  accentuée.  le  chatelier. 

Association  ou  dissociation  7  Réponse  &  MM.  Holland 
Crompton  et  Traube;  Hans  JAHN  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2982- 
2993  ;  10.1.98).  —  Si  Ton  désigne  par  i^i  le  nombre  des  molécules 
d'un  corps  non  volatil  dissoutes  dans  n  moléc.  d*un  solvant  volatil, 
par  Wq  le  poids  mol.  du  solvant  liquide,  ju'q  le  poids  mol.  du  sol- 
vant à  rétat  (le  va[)eur,  Pq  la  tension  de  la  vapeur  saturée  du  sol 
vant  pur  et  p  la  tension  de  vapeur  saturée  de  la  solution,  à  la 
même  température,  la  thermodynamique  permet  d'établir  la  relation 
suivante  : 

f2i--!!!o    Po—p 
n       7//0  '     p 

Cette  formule  est  d'ailleurs  appUcable,  en  modifiant  la  significa- 


^ 
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tion  des  termes,  au  calcul  de  la  pression  osmotique  et  de  rabaisse- 
ment du  point  de  congélation. 

D'après  l'auteur,  le  rapport  -j-  doit  être  considéré  comme  une 

constante  particulière  à  chaque  solvant,  et  les  valeurs  des  abaisse- 
ments ou  de  la  pression  osmotique  deviennent  indépendantes  de 
toute  hypothèse  sur  le  poids  mol.  du  solvant.  Les  anomalies  cons- 
tatées par  expénence  ne  peuvent  s'expliquer  que  par  des  change- 
ments dans  l'état  moléculaire  du  corps  dissous,  association,  disso- 
ciation, hydrolyse,  etc. 

Les  conséquences  déduites  de  la  théorie  de  l'association  par 
MM.  H.  Crompton  et  Traube  ne  sont  pas  exactes,  si  Ton  observe 
que  l'association  des  moléc.  dissoutes  aux  moléc.  du  solvant  dimi- 
nue le  nombre  de  ces  dernières. 

[.les  abaissements  trop  considérables  du  point  de  congélation 
observés  pour  les  électrolytes  bons  conducteurs,  ne  s'expliquent 
pas  non  plus  par  l'hypothèse  de  l'association,  lorsqu'on  l'applique 
correctement,  c'est-à-dire  en  tenant  compte  de  l'observation  précé- 
dente. Ainsi,  en  admettant  que  l'abaissement  deux  fois  trop  fort, 
constaté  dans  le  point  de  congélation  d'une  solut.  aqueuse  de  NaCl, 
soit  dû  à  une  solution  avec  Teau,  le  nombre  des  moléc.  dissoutes 
n'étant  pas  modifié,  celui  des  moléc.  d'eau  doit  être  réduit  à  la 
moitié.  On  aboutit  alors  à  cette  conclusion  peu  admissible  que, 
dans  une  sol.  normale  de  NaCl,  il  existe  des  moléc.  NaCl+28H«Q, 
dans  une  solut.  N/10,  NaCI  +  280H«O,  etc. 

L'auteur  en  conclut  que  les  valeurs  trop  grandes,  observées  pour 
les  abaissements,  sont  dues  à  un  accroissement  de  /7|  et  non  à  une 
diminution  de  n;  en  d'autres  termes,  qu'il  y  a  dissociation  du 
corps  dissous  et  non  pas  association  avec  le  solvant. 

H.  COPAUX. 

Equilibres  des  stôréoisomôres  ;  W.  D.  BANCROFT  {Phys. 
Cbem.,  t.  2,  p.  143-148  et  245^255  ;  3  et  4.98).  —  A  l'occasion 
d'une  étude  mathématique  de  M.  Duhem  relative  au  soufre  trempé, 
l'auteur  du  mémoire  passe  en  revue  les  différents  cas  expérimen- 
taux auxquels  la  même  théorie  peut  s'appliquer.  Il  profite  de  l'occa- 
sion pour  exposer  cette  théorie  en  langage  vulgaire,  faisant  remar- 
quer que  lorsqu'il  s'agit  de  phénomènes  d'ordre  purement  quali- 
tatif l'emploi  des  méthodes  analytiques  n'est  pas  justifié. 

L'objet  de  cette  théorie  est  l'étude  de  la  fusion  des  corps  qui 
peuvent  exister  à  l'état  liquide  sous  deux  états  différents,  ou,  pour 
rester  sur  le  terrain  expérimental,  qui  présentent  dans  leur  fusion 
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des  particularités  dont  l'explication  par  les  lois  ordinaires  de  la  fu- 
sion n'est  possible  qu'en  admettant  l'existence  de  deux  étals  diffé- 
rents du  même  corps,  deux  stéréoisomères.  Dans  certains  cas  par- 
ticuliers, ces  deux  états  différents  existent  à  l'étal  solide  et  cris- 
tallisé. 

Le  bichlqrure  de  stilbène,  étudié  par  Zineke  (Liebig's  An- 
mlerïy  t.  198,  p.  115,  1877),  présente  à  l'état  solide  deux  modifi- 
cations, A  et  B.  A  fond  à  192-193«  et  B  à  93^  Si  on  refroidit  ces 
deux  variétés  aussitôt  après  leur  fusion,  elles  se  solidifient  à  la 
même  température;  elles  ont  donc  conservé,  à  l'état  liquide,  leurs 
deux  états  distincts.  Si,  au  contraire,  on  surchauffe  le  liquide  fondu 
à  une  températui'e  et  pendant  un  temps  suffisant,  la  solidification 
s'effectue,  quelle  que  soit  la  modification  dont  on  soit  parti,  à  la 
température  de  i^M^h*".  Le  corps  cristallisé  à  cette  lempérat^ire 
est  la  modification  A  qui  ne  refond  plus  ensuite,  au  moins  si  on  le 
chauffe  un  peu  rapidement,  qu'à  192-193**.  Ce  point  de  solidifica- 
tion de  160-165**,  qui  semble  anormal,  est  en  réalité  le  seul  quisoit 
normal  ;  il  correspond  à  la  cristallisation  d'une  masse  fondue  dans 
tequelle  existerait,  à  l'état  d'équilibre  stable,  un  mélange  déter- 
miné des  deux  variétés  du  corps.  Les  deux  autres  points  de  fusion 
sont  ceux  de  chacune  des  deux  variétés  du  corps  pris  isolément  et 
qui  sont  alors  dans  un  état  instable. 

Vacélaldoxime,  étudiée  par  Dunstaud  et  Dymond  (Cbem.  Soe^ 
t.  61,  p.  470,  1892,  et  t.  65,  p.  206,  1894)  et  par  H.  B.  Cane* 
(Pbys.  Chem,,  t.  2,  p.  159,  1898),  fond  à  47<»  et  se  solidifie  à  la 
même  température  si  on  refroidit  aussitôt  la  fusion  terminée.  Mais, 
quand  on  surchauffe  le  liquide,  ou  mieux  quand  on  le  distilk 
(414%5),  il  ne  commence  plus  ensuite  à  se  solidifier  qu'à  18*,  et,  à 
le  refroidissement  est  assez  lent,  la  solidification  s'effectue  entière- 
ment à  cette  température  ;  si,  au  contraire,  le  refroidissement  est 
rapide,  la  solidification  peut  ne  s'achever  qu'à  8**  et  même  au-des- 
sous. Dans  tous  les  cas,  les  cristaux  obtenus  ne  fondent  plus  qui 
47^  Tous  ces  faits  s'expliquent  en  admettant  l'existence  de  deux 
variétés  du  corps  qui  tendent  à  coexister  à  l'état  liquide,  dans  ce^ 
laines  proportions  déterminées,  dont  le  mélange  a  son  point  de 
cristallisation  à  18<>.  La  seule  de  ces  deux  variétés  connue  à  l'étal 
solide  a  son  point  de  fusion  à  47'».  Les  essais  faits  pour  isoler  la 
«econde  variété  ont  été  infructueux;  c'est  toujours  la  première 
variété  qui  cristallise,  même  de  sa  solution,  dans  l'acétone  refroidie 
à— 80^ 

La  benzaldoxiniOy  étudiée  par  Beckmann  [D.  cb.  G.,  t.  Wi 
p,  2766  (1887);  t.  22,  p.  429(1889),  t.  23,  p.  1680  (1890)]  et  par 
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Luxmoore  [Cbem.  Soc,  t.  69,  p.  177  (1896)],  présente  deux  va- 
riétés, dont  la  plus  stable  A  fond  à  34"*  et  Tautre  B  à  130o.  Le  point 
de  cristallisation  normal  du  mélange  liquide  des  deux  variétés  à 
rétal  d'équilibre  stable  est  inférieur  à  la  température  ambiante. 
Il  en  résulte  que  les  cristaux  des  deux  variétés  abandonnés  à  eux- 
mêmes,  pendant  un  temps  suffisamment  long,  finissent  par  fondre 
spontanément. 

La  plupart  des  oximes  donnent  lieu  à  des  phénomènes  semblables 
et  un  grand  nombre  d'autres  composés  organiques  qui  sont  passés 
ea  revue  dans  ce  mémoire. 

D'une  façon  générale,  tout  corps  présentant  également  sous 
l'état  solide  et  liquide  deux  variétés  différentes,  dont  la  transfor- 
mation réciproque  à  l'état  liquide  est  possible  directement,  mais 
seulement  d'une  façon  lente,  présentera  trois  points  de  fusion 
distincts.  Un  point  normal,  qui  sera  obtenu  toutes  les  fois  que  l'on 
procédera  assez  lentement  ;  c'est  celui  du  mélange  liquide  où  les 
deux  variétés  sont  à  l'état  d'équilibre  ;  et  deux  points  instables  cor- 
respondant à  la  fusion  individuelle  de  chacune  des  variétés. 

LE   CHATEUER. 

Recherches  expérimentales  sur  la  dissociation  des  corps 
dissons  dans  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool  ;  E.  COHEN  {Zeit. 
pbys.  Ch,,  L  25,  p.  1-i;  4.2.98). —  On  a  examiné  la  conductibilité 
moléculaire  de  quelques  substances  dissoutes  dans  des  mélanges 
d'eau  et  d'alcool  à  18*,  la  teneur  en  alcool  variant  de  0  à  100  0/0  en 
vol.,  les  dilutions  de  64  à  1,000  1.  par  mol.  La  cond.  mol.  de  Kl  est 
succeplible  d'augmenter  ou  de  diminuer  quand  on  remplace  peu  à 
peu  l'alcool  par  l'eau,  suivant  la  teneur  de  la  solution  primitive. 
Pour  un  certain  nombre  de  corps  fortement  ionisables  (KCl,  NaCl, 
HCl,  NaOH^O*)  la  cond.  mol.  des  solutions  hydroalcooliques  qui 
renferment  moins  de  80  0/0  d'alcool  est  proport,  à  celle  des  solu- 
tions aqueuses  correspondantes;  le  coef.  de  proportionnalité  est  le 
même  pour  chaque  teneur  en  alcool;  il  est  probable  que  cette 
règle  s'applique  à  tous  les  corps  fortement  dissociés.  Elle  permei 
de  calculer  facilement  la  cond.  mol.  limite  des  sol.  hydroalcooli- 
ques en  fonction  de  la  valeur  correspondante  des  solutions 
aqueuses.  Ici  encore  la  formule  de  dissociation  d'Ostwald  n'est  pas 
applicable.  p.  th.  muller. 

Sur  la  dissociation  dans  les  mélanges  de  solutions  ;  A.  FOCS 

(Zeit.  pbys.  Cb.,  t.  25,  p.  74-78;  4.2.98).  —  Considérations  théo- 
riques où  l'auteur  montre  qu'il  n'y  a  pas  contradiction  entre  la  loi 
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des  masses  actives  et  celle  qui  règle  les  coef.  de  partage;  mais  il 
ne  peut  admettre  la  proposition  suivant   laquelle  la  dissociation 
d'un  mélange  de  deux  sels  ayant  un  ion  commun  est  la  même  pour  I 
les  deux  sels  et  égale  à  celle  qu'aurait  l'un  des  sels  sous  la  con- 
centration totale.  p.  TH.  MULLKR. 

Généralité  absolue  de  la  loi  de  dilution  ;  J.  J.  ▼anIiAAR(Zei7. 

phys.  CL,  t.  25,  p.  79-90;  4.2.98).  —  L'auteur  croit  que  la  loi 
simple  qu'Ostwald  a  déduite  de  celle  des  masses  actives  est  tout  à 
feit  générale,  mais  que  pour  les  bons  électrolytes  le  passage  du 
courant  modifie  la  dissociation,  si  bien  que  l'ionisation  ne  serait 
pas  la  même  pendant  le  repos  que  pendant  les  expériences  de  con- 
ductibilité. Une  formule  donnée  par  l'auteur  permet  de  calculer 
l'ionisation  au  moyen  des  chaleurs  de  dissolution  ;  les  résultais  s'ac- 
cordent assez  bien  avec  la  règle  simple  d'Ostwald,  et  bien  mieui 
qu'avec  les  formules  empiriques  de  Rudolphi  et  de  van  t'Hoff. 

p.  TH.  MULLER.  \ 

I 

! 

Sur  la  relation  entre  les  chaleurs  de  dissolution,  la  8olnbi«r 
lité  et  le  degré  de  dissociation;  H.  GOLDSCHHIDT  (d'après  le»! 
recherches  de  Gertrud  van  Maarseveen)  \Zeit,  pbys.  CL,  t.  25,j 
p.  91-99  ;  4.2.98),  —  Il  s'agit  de  vérifier  deux  formules  différentesî 
dues  l'une  à  van  t'Hoff,  l'autre  à  van  Laar,  ou  plutôt  de  choisir; 
entre  elles.  Les  résultats  des  essais  sur  les  sels  d'argent  des  acides- 
acétique,  propionique,  butyrique,  ne  sont  convenablement  repré-j 
sentes  par  aucune  des  formules.  Pour  Tac.  orfhonitrobenzoïque,î 
dont  la  dissociation  suit  bien  la  loi  de  dilution  d'Ostwald,  la  for-i 
mule  de  van  Laar  est  vérifiée  d'une  façon  satisfaisante.  ] 

p.  TH.  MULLKR.  ! 

1 

Tensions  des  solutions  concentrées  d'acide  chlorhydrique;] 
F.  B.  ALLAN  {Pbys.  Cbem.,  t.  2,  p.  120-124;  2.98).  —  Cette  ten-j 
sion  a  été  mesurée  en  faisant  barbotter  un  volume  connu  d'air  à 
travers  la  solution  et  recueillant  dans  de  Teau  pure  THCl  entraîné. 
La  température  était  maintenue  constante  à  18*»,4  : 

Prop.  0/0  de  HCl 36.4        85.9      35.1      32.85      80.20     28.1 

Millimètres  de  Hg ... .     138.1      109.8      75.8      32.7        11.8        5.5. 

On  ne  peut  pas  expliquer,  en  invoquant  la  théorie  de  la  dissocia- 
tion éleclrolytique,  le  fait  que  les  dissolutions  de  HCl  s'écartent  de  . 
la  loi  de  Henry.  le  chatblhbr. 
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Bectrolyse  de  certains  composés  dissous  dans  Fammoniac 
liquide;  H.  P.  CADY  {Phys.  Chem.,  t.  1,  p.  707-714;  11.97).  — 
L'ammoniac  liquide,  quand  il  est  pur,  ne  conduit  pas  rélectricbté; 
Le  couranl  produit  entre  2  électrodes  de  platine  distantes  de  1  cen^ 
timèlre,  présentant  une  surface  de  25  C*,  par  une  force  électromo- 
trice de  110  volts  ne  dépasse  pas  quelques  centièmes  d'ampère. 

Le  sodium  métallique  se  dissout  dans  Tammoniac  en  donnant  un 
liquide  bleu  bon  conducteur  dont  la  coloration  et  la  conductibilité 
croissent  avec  la  quantité  de  métal.  Le  passage  du  courant  ne  pro- 
voque aucune  réaction  électrolytique,  il  semble  que  Ton  ait  afîaire 
i  une  conductibilité  métallique.  On  doit  rapprocher  de  ce  fait  la 
conductibilité  de  la  vapeur  de  sodium  reconnue  par  J.  J.  Thom- 


Les  sels  solubles  dans  Fammoniac  liquide  rendent  le  liquide  con- 
ducteur comme  dans  le  cas  des  solutions  aqueuses.  Le  courant 
produit  une  décomposition  électrolytique  du  sel  qui  se  complique 
parfois  de  réactions  secondaires  sur  le  dissolvant.  Avec  les  sels  de 
Sa,  on  obtient  la  dissolution  bleue  de  ce  métal  qui  se  décolore  ra- 
pidement quand  le  courant  est  interrompu.  Avec  les  sels  de  K,  on 
obtient  sur  la  cathode  un  dépôt  gris  noir  de  AzH*K  qui  se  décom- 
|05e  violemment  au  contact  de  Teau.  Avec  les  iodures,  il  se  forme 
sur  Fanode  un  dépôt  explosif  de  Az'^^IH. 
La  présence  de  petites  quantités  d'eau  parait  sans  influence  sur 
I  11  conductibilité  de  AzH^.  le  chatelibh. 

'  Solubilité  da  plomb  dans  l'ammoniaque;  ENDEMANN  {Am. 
ïàem.  Journ.y  t.  19,  p.  890-894;  12.97).  —  La  solution  d'ammo- 
niaque peut  dissoudre  jusqu'à  0,1  0/0  de  plomb.  Le  métal  parait 
,  être  à  l'état  de  sous-oxyde,  car  sous  l'action  de  l'oxygène  il  se  pro- 
jduil  un  précipité  blanc  d'oxyde  hydraté.  le  chatelier. 

Précipitation  des  sels;  A.  E.  TAYLOR  {Phys.  Chem,,  t.  1, 
p.  718-734;  11.97).  —  Expériences  sur  la  solubilité  de  ClO^K, 

iAiCNa,  NaCl,  NaBr  dans  les  mélanges  d'eau  avec  l'alcool  et 
racélone.  En  appelant  x  le  poids  d'alcool  ou  d'acétone  dans 
100  grammes  d'eau,  et  y  le  poids  de  sel  dans  la  même  quantité 
tfeau,  ces  deux  grandeurs  peuvent  être  reliées  pour  les  valeurs  de 

I  X  inférieures  à  50  0/0  par  une  formule  simple  précédemment  indi- 

i  quée  par  Bancroft  : 

L  (.r  -|-  A)  ^»  =  constante. 


i 


L*exposant  n  est  indépendant  de  la  température;  A  dépend  delà 
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nature  du  sel  y  ®t  de  la  température,  mais  est  indépendant  de  la 
nature  de  jt. 

On  peut  représenter  par  une  formule  analogue  la  solubilité  d*un 
mélange  de  deux  sels,  acides,  ou  bases  ne  réagissant  pas  entre 
eux  tels  que  NaCl  +  HQ,  NaCl  +  KCl,  NaCl  +  NaOH  : 

(jt  +  A)  (/  +  B)«  =  constante. 

A  dépend  de  la  nature  de  7  et  B  de  x.  Dans  cette  formule,  pour 
un  sel  /,  A  a  la  même  valeur  que  dans  la  formule  précédente  où  le 
troisième  corps  était  un  liquide  organique.  Voici  le  tableau  des  va- 
leurs de  A  pour  différents  corps  et  à  différentes  températures  : 

Corp8.  Températare.         Yalear  de  A. 

ClO^K 80  20 

CI03K 40  22 

AzO^Nn 80  10 

NaCl 80  58 

NaCl 40  58 

KBr 80  42 

KBr 40  50 

HCl 0  50 

Ba^Clî 0  15 

LE  CHATELIER.  j 

Précipitation  de  Tozyde  de  fer;  V.  J.  HALL  (Am.  chm\ 
dourn,^  t.  19,  p.  512-525  ;  6.97).  —  La  précipitation  de  l'oxyde  de  j 
fer  par  la  potasse  donne  lieu  à  un  entraînement  d'alcali  si  celui-ci  -. 
est  en  excès,  et  à  un  entraînement  d'acide  dans  le  cas  contraire, 
mais  jamais  des  deux  corps  à  la  fois;  il  est  impossible  d'enlever  i 
ces  corps  même  par  des  lavages  prolongés  à  l'eau  bouillante.  11  i 
s'agit  donc  là  d'un  phénomène  chimique  et  non  d'un  simple  entrai- 1| 
nement  mécanique  qui  porterait  de  préférence  sur  le  sel  alcalin  | 
neutre  dont  la  quantité  prédomine  dans  la  dissolution. 

LB   CHATELIER. 

Solution  des  silicates  alcalins;  L.  EAHLEHBERG  et  A.  T 
LINCOLN  {Phys.  Chem,,  t.  2,  p.  77-91  ;  2.98).  —  Etude  sur  le^ 
points  de  congélation  et  la  conductibilité  électrique  des  silicates  de^ 
Na,  K,  Li,  Rub,  Ces.  Les  dissolutions  ont  été  préparées  en  ajou- 
tant des  quantités  déterminées  d'alcalis  à  des  dissolutions  de 
SiO*  colloïdale  renfermant  12«',2  par  litre.  Le  jpoint  de  congA»- 
tion  de  cette  dissolution  était  — 0^,018  en  ce  qui  correspondrait 
pour  SiO^  à  un  poids  moléculaire  de  1019. 
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Le  tableau  ci-dessous  donne  les  abaissements  observés  pour  des 
dissolutions  renfermant  dans  48  litres  d'eau  une  quantité  de  silicate 
correspondant  à  2  atomes  du  métal  : 

Xa20.Si02 — 0«i50 

Na30.2Si02 —0,146 

Na20.5Si02 —0,139 

K^O.SiO^ —0,146 

K20.2Si02 —0,153 

Li'O.SiO» —0,166 

Li20.5Si02 —0,139 

La  conclusion  de  ces  recherches  a  été  que,  conformément  aux 
recherches  antérieures  de  Kohlrausch,  les  silicates  alcalins  dissous 
dans  Teau  sont  dissociés  en  base  libre  et  acide.  La  décomposition 
est  complète  à  partir  du  volume  de  48  litres  pour  les  silicates 
IPO.SiO»  et  2M«0.2SiO*,  et  à  partir  de  128  litres  pour  les  sili- 
cates M*0.2SiO*.  Toutes  les  eaux  naturelles  renfermant  moins  de 
1  molécule  de  SiO*  dans  48  litres  d*eau  ne  contiennent  donc  que  de 
It  silice  colloïdale  libre. 

A  titre  d'exemples  d'eaux  chargées  en  silice,  les  auteurs  citent 

les  suivantes  : 

Nombre  de  litres  d*eau 

coDteaant  Oriirine 

Origine  de  Tean.  1  mol.  de  SiO'.  de  l'aDalyse. 

Source  minérale  de  Oswigo  (Etats-Unis) . .  48,8  Douglas. 

Cejrser  du  parc  national  (Etats-Unis) 65,15  LefTmann. 

Oeéan  atlantique 531 ,0  Roth. 

Ew  du  Rhin  à  Sti^sbourg 1250,0  Roth. 

}  LE   CHATELIER. 

Poids  atomique  da  praséodymium  et  du  néodymium;  H.  C. 
MMES  (Am.  cbem.  Jour n, y  t.  20,  p.  345-358  ;  5.98).  —  Le  poids 
itomique  du  praséodymium  fut  obtenu  en  partant  d*un  poids  connu 
}de  sesquioxyde  préparé  par  la  réduction  du  peroxyde  Pi'^O'^  dans 
■ui  courant  d'hydrogène  et  transformant  ce  sesquioxyde  en  sulfate 
■tteutre  et  anhydre  à  une  température  un  peu  supérieure  à  celle 
f ébuUition  de  SO*H*.  Douze  déterminations  concordantes  donnè- 
rent 140,46,  l'écart  des  chiffres  les  plus  éloignés  étant  0,16. 

Le  poids  atomique  du  néodymium  déterminé  dans  les  mêmes 
.  eonditions  fut  de  143,6,  moyenne  de  douze  déterminations  ayant 
présenté  le  même  écart  extrême  de  0,16.  le  chateueb. 

Mdi  atomique  da  zinc;  H.  N.  MORSE  et  H.  B.  ABBUCKLE 
(Am.  cbem.  Journ.,  t.  20,  p.  195-202  ;  3.98).  —  Détermination 
&lte  en  transformant  le  zinc  métallique  en  nitrate  et  pesant  Toxyde 
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provenant  de  la  calcination  de  ce  nitrate  ;  puis  correction  des  gaz 
condensés  sur  cet  oxyde  en  le  dissolvant  dans  le  vide  par  SO*H*. 
Chaque  i  gr.  d'oxyde  retient  ainsi  O*,  S2  de  gaz. 

Le  poids  atomique  finalement  obtenu,  65,457,  diffère  très  peu  des 
résultats  antérieurs.  le  chateuer. 

Action  de  Thydrogène  sulfuré  sur  les  vanadates;  J.  LOCKE 
{Am.  chem.  Journ,^  t.  20,  p.  373-376  ;  5.98).  —  En  faisant  passeï 
au  rouge  un  courant  de  H'S  sur  Tortho  et  le  pyrovanadate  de  so- 
dium, on  obtient  une  substitution  partielle  du  soufre  à  Toxygène 

Na3V0*  donne  NaSVOS^. 

Na^V^OT  Na4\^02S5. 

LE   CHATEUER. 

Action  du  soufre  sur  les  siliciures;  de  CHALHOT  (A m,  cbem, 
Journ,,  t.  19,  p.  871-876  ;  12.97).  —  Le  siliciure  de  cuivre  Gu*Si 
est  facilement  décomposé  par  le  soufre;  le  silicium  est  mis  eu 
liberté  si  la  température  reste  inférieure  à  280^  ;  au-dessus  de  300*, 
il  se  forme  du  sulfure  de  silicium. 

La  même  réaction  se  produit  plus  facilement  encore  avec  le  sili- 
ciure de  manganèse  MnSi*. 

Le  siliciure  de  chrome  CrSi*  et  le  siliciure  de  fer  FeSi*  ne  sont 
pas  attaqués  même  à  450*.  le  chateuer. 

Sur  les  iudicateurs  colorés  ;  J.  WADDELLiPA/s.  Chem,,  t.  2, 
p.  171-184  ;  3.98).  —  D'après  la  théorie  de  la  dissociation  ionique, 
les  indicateurs  doivent  être  des  bases  ou  des  acides  faibles  dont  un 
des  ions  a  une  couleur  différente  de  celle  du  composé  non  dissocié. 
Par  suite,  dans  un  liquide  où  la  dissociation  est  moins  complète 
que  dans  Teau,  la  coloration  due  à  Tion  doit  être  moindre,  dans  Tal- 
cool  par  exemple,  et  elle  doit  être  nulle  dans  les  liquides  où  il  n'y 
a  pas  de  dissociation,  comme  le  chloroforme,  le  benzène.  Les  expé- 
riences ont  confirmé,  dans  une  certaine  mesure,  ces  prévisions; 
dans  le  benzène,  le  chloroforme,  les  acides  et  les  bases  n'amènerrt 
plus  de  changement  de  coloration,  surtout  avec  Tacide  acétique  et 
Tammoniac;  les  résultats  sont  moins  nets  avec  les  bases  et  les 
acides  forts. 

L*étude  comparée  des  colorations  dans  divers  dissolvants  a  con- 
duit aux  conclusions  suivantes  en  ce  qui  concerne  la  fonction  chi- 
mique de  divers  indicateurs  et  Torigine  de  leur  coloration. 

Fluorescéine,  —  Dans  Teau  vire  au  vert  fluorescent  par  les 
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alcalis,  au  jaune  verdâtre  par  les  acides;  dans  le  benzène  reste 
incolore.  Ce  corps  est  à  la  fois  acide  et  base  ;  il  est  normalement 
incolore;  son  ion  acide  est  vert  fluorescent  et  son  ion  basique  est 
jaune  verdâtre. 

Pbénacétoline.  —  Dans  Teau  vire  au  rouge  par  les  alcalis  et  au 
jaune  par  les  acides  ;  dans  le  benzène  donne  une  coloration  rose. 
Ce  corps  est  à  la  fois  acide  et  base;  il  est  coloré  en  rose,  son  ion 
acide  est  rouge  et  son  ion  basique  jaune. 

Pbénolpblaléine.  —  Dans  Teau  vire  au  rouge  par  les  alcalis  et 
reste  incolore  par  les  acides;  dans  le  benzène  est  incolore.  Corps 
incolore  dont  l'ion  acide  est  rouge. 

ParanitrophénoL  —  Corps  acide  jaune  pâle,  dont  l'ion  acide  est 
jaune  vert. 

Cyanine.  —  Corps  basique  bleu,  dont  l'ion  basique  est  incolore. 

Métbyl'Orange.  —  Corps  basique  jaune,  dont  l'ion  basique  est 
rouge. 

Curcumin.  —  Corps  acide  jaune,  dont  l'ion  acide  est  rouge. 

ToarnesoL  —  Corps  basique  bleu,  dont  l'ion  basique  est  rouge. 

Coralline.  —  Ce  corps  est  un  mélange  d'aurine  et  de  méthyl- 
aurine.  En  raison  de  cette  constitution  complexe,  les  résultats 
obtenus  sont  peu  nets.  Il  semble  que  les  colorations  sont  dues  à  un 
corps  acide  et  base  d'une  couleur  jaune  pâle  dont  l'ion  acide  serait 
rouge  et  l'ion  basique  jaune.  le  chatelier. 

Un  nouyeau  procédé  de  détermination  gasométriqne  pour 
l'acide  nitreuz  et  les  substances  oxydables  par  l'eau  oxygénée  ; 
E.  RIEGLER  {Zeit.  anal  Cb.,  t.  36,  p.  665-668;  i0.ii.97).  —  On 
commence  par  déterminer  la  quantité  d'oxygène  actif  d'un  volume 
déterminé  de  H*0*.  Pour  cela,  on  prend  5  ce.  d'une  eau  qui  ne 
doit  pas  contenir  plus  de  i  —  i,2  0/0  de  H*0*,  et  l'on  mesure  dans 
un  appareil  Knop-Wagner  la  quantité  de  0  dégagé  au  contact  de 
quelques  cristaux  de  MnO*K.  On  remplace  alors  l'eau  oxygénée 
par  30  ce.  de  la  liqueur  à  analyser  (elle  ne  doit  pas  contenir  plus 
de  0.i52  de  Az*0^),  auxquels  on  ajoute  5  ce.  de  l'eau  oxygénée 
dont  la  teneur  en  0  est  maintenant  connue.  On  ajoute,  par  petites 
portions,  environ  iO  ce.  de  SO*H*,  et  l'on  décompose  de  nouveau 
H*0«  restant  par  MnO^K.  On  peut  déterminer  de  la  même  façon 
d'autres  substances  oxydables,  par  exemple  FeO.    o.  wyrouboff. 

Dosage  iodométriqne  du  tellure;  J.  F.  MORRIS  et  H.  FAT 
(Am,  cbem,  Journ.,  t.  20,  p.  278-283  ;  4.98).  —  L'acide  tellureux 
est  transformé  en  acide  tellurique  par  MnO^K  et  Texcès  de  ce 
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réactif  est  dosé  iodométriquement.  La  première  partie  de  Topéra- 
tion  se  fait  en  liqueur  alcaline  et  la  seconde  en  liqueur  acide. 

LB   CHATBUBR. 

SpectroBcope  sans  prismes,  ni  roseaux  ;  A.  MICHELSON  (Am. 
J.  of.  se,  t.  5,  p.  215-217;  3.98).  —  Le  pouvoir  dispersif  d'un  ré- 
seau est  proportionnel  au  nombre  des  lignes  par  unité  de  long^ur 
et  au  numéro  d*ordre  du  spectre.  En  utilisant  le  centième  spectre, 
par  exemple,  on  pourra  avoir  une  très  bonne  dispersion  avec  des 
raies  relativement  très  espacées.  Le  seul  inconvénient  de  remploi 
des  spectres  d'ordre  très  élevé  est  qu'ils  chevauchent  l'un  sur 
l'autre  et  ne  se  prêtent  qu'à  l'étude  de  radiations  très  rapprochées 
l'une  de  l'autre,  comme  les  raies  multiples  du  sodium.  On  réalise 
un  semblable  réseau,  propre  à  être  employé  par  transparence,  en 
superposant  en  échelons  des  plaques  de  verre  d'égale  épaisseur. 
Avec  7  plaques,  les  deux  raies  du  sodium  sont  déjà  très  largement 
séparées  et  permettent  l'observation  facile  des  phénomènes  de 
Zeemann.  Un  appareil  à  20  plaqués  est  actuellement  en  construc- 
tion. LE  CHATEUER. 

Appareil  à  température  constante;  H.  C.  CADT  (Phys. 
Chem.,  t.  2,  p.  242-244  ;  4.98).  —  Une  circulation  régulière  d*eau 
chauffée  à  une  température  convenable  est  obtenue  par  une  pompe 
à  force  centrifuge  constituée  par  un  simple  entonnoir  placé  verti- 
calement et  tournant  autour  de  son  axe.  Le  mouvement  de  rotation 
est  donné  par  une  petite  turbine.  le  chatelier. 

PUes  étalons;  D.  Hac  INTOSH  (Phys.  Chem,\  t.  2,  p.  185-193; 
4.98).  —  Pile  Latimer  Clark,  Zn-SO*Zn  saturé  —  SO*Hg«-Hg 

1 ,3336  +  0,001  (15  —  t)  volts. 

Pile  Gouy,  Zn-SO*Zn  à  10  0/0  —  HgO-Hg 

1,3845  volts  à  12». 

PileaucalomeU  Zn-ZnCI«-Hg«Cl«-Hg.— La  force  électromotrice 
varie  avec  la  condensation  du  chlorure  de  zinc  : 

DeDsité.  VolU. 

1,141  0,9143 

1,580  0,9560 

1,469  0,9821 

1,333  1,004 

Ces  chiffres  se  rapportent  à  la  température  de  ^6^  A  cette 
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température,  on  aurait  exactement  1  volt  avec  une  solution  de 
ZDCi^e  densité  1,410. 
Pile  au  chlorure  de  plomb,  Zn-ZnCl«PbCl*-Pb  : 

Densité.  Volts. 

1,741  0,3913 

1,469  0,4544 

1,198  0,5060 

Â  la  même  température  de  15®,  on  aurait  0,5  volt  avec  une  dis^ 
solution  de  ZnCl«  de  densité  1,28. 
Pile  cadmium-plomb  y 

Cd-SO*Cd-SO*Pb-Pb  donne 0,05   volt 

Gd-GdCP-Pba-Pb  donne 0,018 

Pile  cuivre-mercure,  Cu-SO*Cu-SO*Hg«-.Hg 

0,3613  +  0,0006(16,5—0  volts. 

Cette  pile  n'atteint  la  première  fois  son  voltage  normal  qu'en 
une  semaine.  Ensuite,  après  avoir  été  mise  en  court  circuit  sur 
0,5  ohm,  elle  reprend  son  voltage  normal  après  un  jour.  Les  chocs 
font  un  peu  varier  la  force  électromotrice. 

Pile  plomb-mercure,  Pb-PbCl«-Hg«Cl«-Hg- 

0,5381  +  0,0006(^  —  21)  volts. 
Dans  toutes  ces  piles,  le  plomb  et  le  zinc  sont  amalgamés. 

LE  CH ATELIER. 
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Action  du  cyanure  de  potassium  sur  la  bromopicrine  ;  R. 
SCHOLL  et  M.  BRENNEISEN  (Z?.  cb.  6.,  t.  31,  p.  642;  25.4.98). 
~  Cette  réaction  fournit  le  sel  de  potassium,  du  tétranitroéthane 
sym.  (AzO*)'KC-CK(AzO*)*  qui,  traité  par  le  brome,  se  transforme 
en  tribromotrinitroéthane  C(AzO«)*Br-CAzO«Br«. 

Tétranitroéthane  potassé  (AzO«)«KC-CK(AzO*)«.  —  On  dissout 
47'',5  de  CAzK  dans  178  gr.  H*0  et  on  ajoute  peu  à  peu  la  liqueur 
à  une  solution  refroidie  renfermant  50  gr.  de  bromopicrine  pour 
i  litre  d'alcool.  On  essore  le  ppté  qu'on  lave  à  l'alcool  puis  à  l'éther. 
On  fait  recristalliser  dans  Talcool  méthylique  étendu.  —  Prismes 
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jaunes  à  reflets  violacés.  Détone  à  270-275*  ou  par  le  dioc  ;  peu  so- 
luble  dans  Teau  froide  où  il  se  dissout  facilement  à  chaud.  —  En 
acidulant  une  solution  aqueuse  par  SO*H'  et  épuisant  à  Téther,  on 
obtient  une  liqueur  rouge  qui  donne,  avec  la  jrfiénylhydrazine,  un 
ppté  blanc  fusible  à  150"*.  —  Le  sel  de  potassium,  traité  par  le 
chlorure  de  phényldiazonium,  ne  donne  pas  de  ppté.  Le  sel  d'Ag, 
obtenu  par  double  décomposition  à  froid,  en  liqueur  concentrée, 
constitue  un  ppté  cristallin,  Jaune  rouge. 

Tribromotrinitroétbane  C(AzO«)«Br-C(AzO«)Br«.  —  On  ajoute 
peu  à  peu  le  sel  de  potassium  du  tëtranitroéthane  à  un  mélange 
de  Br  et  H'O  refroidi  dans  la  glace.  On  laisse  24  heures  en 
contact  : 

G(Az03)2K-C(Az02)2K+3Br3=2KBr+Az03Br+C(Az02)2Br-C(A202)Br5. 

Précipité  amorphe;  perd  du  brome  dès  100*  et  fond  à  124-1 25* 
en  se  décomposant.  Presque  insoluble  dans  Teau,  plus  soiuble  dans 
le  chloroforme  ;  facilement  soiuble  dans  l'alcool  éthéré  et  surtout 
Tacétone.  Les  solutions  se  décomposent  à  chaud  ;  en  liqueur 
aqueuse,  on  obtient  du  bromure  de  cyanogène. 

Distillé  au  B.-M.  dans  le  vide,  il  donne  du  dibromodinitroraé- 
thane  et  du  tribromonitroéthylène.    Le    dibromodinitromélhane 
C(AzO«)«Br«  bout  à  78-80°  sous  19  mm.  et  fonda  4-5«.  Traité  parla 
potasse  alcoolique,  il  donne  le  monobromodinitroéthane  potassé  qui  ^ 
cristallise  dans  Talcool  méthylique  et  détone  à  158*.  —  Le  tribro- 
monitroéthylène C(AzO«)Br=CBr«  bout  à  108-110»  sous  19  mm. 
Chauffé  avec  du  brome  à  100**  en  tube  scellé,  il  se  transforme  en  ■ 
pentabromonitréthane  fusible  à  147**.  —  La  distillation  du  tribro-  '• 
motrinitroéthane  fournit  encore  une  petite  quantité  d'un  corps  so-  ] 
lide,  fusible  à  45'',  et  qui  constitue  peut-être  le  dibromodinitroéthy-  ; 
lène  C(AzO«)Br=C(AzO«)Br.  j 

L'action  de  la  potasse  sur  le  tribromotrinitroétbane  fournit  le  mo- 
nobromodinitrométhane  potassé  C(AzO*)*BrK.  Prismes  détonant  à 
ihh"*.  Réduit  par  l'arsénite  de  potassium,  il  se  transforme  en  dini- 
trométhane.  —  L'action  du  carbonate  de  potassium  régénère  le  të- 
tranitroéthane potassé.  E.  E.   BLAISE. 

Sur  un  corps  qui  accompagne  la  bromopicrine  ;  R.  SGHOLL 
et  M.  BRENNEISEN  {D.  cL  G.,  t.  31,  p.  654  ;  25.4.98).  —  La  bro- 
mopicrine obtenue  par  action  du  bromure  de  chaux  sur  Tacide 
picrique  renferme  un  corps  étranger  qu'on  peut  séparer  par  agita- 
tion avec  une  lessive  de  potasse  étendue  où  il  se  dissout.  Si  l'on 
opère  avec  une  solution  de  potasse  concentrée  et  refroidie  et  si  on 


Digitized  by  VjOOÇIC  I 


NIQUE.  591 

arbonique,  on  obtient  un  sel 

lans  Teau  chaude.  Il  détone  à 

i  du  bromodinitrométhane.  Il 

^  résulte  vraisemblablement  de  Faction  de  la  potasse  sur  le  dibro- 

modinitrométhane  qui  accompagne  la  bromopicrine. 

k  ,  E.   E.    BLAISE. 

Benxéna,  acide  acétique  et  eau;  J.  WADDELL  {Phys.  Chem,, 

1 2,  p.  23S-241  ;  4.98).  —  Cette  étude  a  été  entreprise  dans  le  but 

de  déterminer  dans  quelle  mesure  Tacide  acétique  modifie  les  so- 

'  labilités  mutuelles  du  benzène  et  de  Teau.  Les  expériences  ont 

.  été  faites  à  25  et  35». 

Les  résultats  obtenus,  qui  occupent  de  nombreux  tableaux  numé- 
I  riques,  conduisent  aux  conclusions  suivantes  :  les  résultats  ne 
I  peuvent  être  représentés  par  aucune  formule  simple  ;  le  rapport  de 
-  Tacide  acétique  dissous  dans  la  couche  aqueuse  à  celui  qui  est  dis- 
sous dans  la  couche  benzénique  croit  indéfiniment  à  mesure  que 
h  dilution  augmente  ;  la  proportion  d'acide  acétique  dans  la  couche 
aqueuse  passe  par  un  maximum.  le  chatelier. 

Sur  Toxydation  de  Tacide  p.-nitrotolaéne-sulfonique  ;  A.  G. 
[IBEEH  et  A.  R.  WAHL  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1078  ;  23.5.98).  —  Ris 
et  Simon  {BulL^  t.  20,  p.  391)  ont  récemment  exprimé  l'opinion 
que  les  acides  décrits  par  les  auteurs  du  présent  mémoire  comme 
acides  dinitrodibenzyldisulfonique  et  dinitrostilbène-disulfonique 
0 étaient  pas  les  acides  libres,  mais  bien  leurs  sels  acides  de  sodium, 
m  ils  avaient  trouvé  qu'il  était  impossible  d'obtenir  les  acides 
libres  par  décomposition  des  sels  neutres  de  sodium  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrique  aqueux.  Les  auteurs  font  observer  que  leurs 
analyses  concordent  avec  la  composition  des  acides  libres  et  que  la 

I  formation  de  ces  acides  au  moyen  de  leurs  sels  de  sodium  n'est 
qu'une  question  de  condition  d'opération  ;  il  faut  opérer  en  solution 
étendue.  En  se  basant  sur  les  résultats  de  l'analyse  du  sel  diso- 
dique.  Ris  et  Simon  avaient  conclu  que  l'acide  désigné  sous  le 
nom  d'acide  dinitrostilbène-disulfonique  renfermait  un  atome 
d'oxygène  de  moins  que  cet  acide  et  que  sa  composition  corres- 
pondait à  celle  d'un  dérivé  nitronitrosé.  Les  auteurs  montrent  que 
celte  conclusion  n'est  pas  juste  ;  elle  n'explique  ni  la  formation  de 
l'acide  dinitrostilbène-disulfonique  par  oxydation  de  l'acide  p.-ni- 
trololuène-sulfonique,  ni  l'oxydation  subséquente  de  cet  acide  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  qui  se  passe  quantitative- 
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ment,  comme  l'ont  montré  précédemment  les  auteurs,  d'apm 
réquation  suivante  : 

C2H2[G6H3(S03H)(Az02]2  +  02  =  2C6H3(S03H)(Az02)CHO  +  H^O. 

Enfin,  pour  décider  définitivement  entre  les  deux  formules  pro^ 
posées,  les  auteurs  ont  déterminé  par  l'analyse  la  quantité  de  zini 
nécessaire  pour  réduire  le  sel  disodique  de  Tacide  dinitrostilbène 
disulfonique,  ils  ont  trouvé  des  chiffres  qui  correspondent  trè 
exactement  avec  ceux  que  demande  la  formule  qu'ils  avaient  pro- 
posée C**H*oAz^*0*<>  et  qu'ils  considèrent  comme  juste;  cett 
formule  exige  à  l'état  de  sel  de  Na  82.27  Zn,  tandis  que  celle  dj 
Ris  et  Simon  C**H8Az«S«0»Na«  demande  70.96  Zn  seulement.  Les 
chiffres  trouvés  ont  été  de  82.28  à  81.86.  f.  reverdin. 

Nouveau  mode  de  formation  de  l'acide  a.-m.-xylylsulfami- 
que;  A.  JDNGHAHN  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1284;  23.5.98)-  —  Lors 
qu'on  fait  passer  dans  l'a.-m.-xylidine  un  courant  d'acide  sulfureux 
sec,  ce  gaz  est  absorbé  et  il  se  forme  une  bouillie  cristalline  d  u< 
composé  qui  est  peut-être  un  sulfite  de  xylidine  mais  qui  est  e^ 
tout  cas  fort  peu  stable  et  qui  se  décompose  déjà  lorsqu'on  1^ 
chauffe  avec  de  l'eau  en  acide  sulfureux  et  xylidine.  L*auteur  « 
chauffé  cette  masse  cristalline,  qui  renferme  en  outre  de  la  xylidinj 
libre,  en  tube  scellé  à  170-1 80**  pendant  5  heures;  il  a  obtenu  dan^ 
cette  réaction,  en  partant  de  80  gr.  de  xylidine,  environ  10  gr.  d'un 
composé  qui  parait  être  le  sel  de  xylidine  de  l'acide  a.-m.-xylylsul^ 
famique  qui  se  formerait  d'après  l'équation  : 

4C6H3/^     ^+3S02  =  S  +  2/c6H3^^  "'^  ^CW)^ 

Ce  sel  est^-ea  effet,  identique  à  celui  qu'on  obtien t  d'après  la  mé^ 
thode  de  Traube  en  faisant  réagir  la  chlorhydrine  sulfurique  su^ 
une  solution  refroidie  avec  la  glace  d'a.-m.-xylidine  dans  le  chlo-' 
reforme. 

On  n'a  pas  isolé  jusqu'à  présent  les  acides  sulfamiques  aromati- 
ques; la  préparation  de  l'acide  a.-m.-xylylsulfamique  est  cependant 
très  simple  :  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  une  solution 
aqueuse  de  xylylsulfamate  de  xylidine  de  l'ammoniaque  jusqu'à 
réaction  alcaline;  on  sèche  le  sel  ammoniacal  après  en  avoir  extrait 
la  xylidine  Hbre,  on  le  fait  cristalliser  et  on  décompose  sa  solution 
aqueuse  avec  1/2  vol.  HCl  fumant,  l'acide  xylylsulfamique  cristal- 
lise par  le  refroidissement  en  jolies  aiguilles  faiblement  colorées  en 
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rouge.  En  chauffant  Tacide  xylylsulfamique,  il  se  forme  un  acide 
suJfonique  dont  il  sera  question  plus  tard.  f.  reverdin. 

Sur  riodochlonire  daphényle;  F.  EEPPLER  {D,  ch.  G,,  t.  31, 
p.  1136;  23.5.98).  — L'iodochlorure  de  phényle  est,  comme  on  le 
sait,  une  substance  très  instable;  Fauteur  a  observé  que  ce  produit 
renfermé  dans  un  flacon  en  verre,  conservé  pendant  six  semaines 
à  Tabri  de  la  lumière  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  brun 
et  dégage  à  l'ouverture  du  flacon  HGl  qui  s'échappe  sous  pression. 
Ceci  l'a  engagé  à  faire  quelques  expériences  d'où  il  résulte  que 
riodochlorure  de  phényle  est  décomposé  au  bout  de  deux  mois  à 
l'abri  de  la  lumière,  après  un  mois  à  la  lumière  diffuse  et  au  bout 
de  quelques  heures  à  la  lumière  directe.  On  retrouve  comme  pro- 
duit de  décomposition  le  p.'CblorO'iodobenzène,  F.  55-56".  11  e^t 
dooe  probable  que  pendant  la  conservation  du  iodochlorure  de 
phényle  en  vase  clos  les  deux  atomes  de  chlore  unis  à  l'iodoben- 
zène  d'une  manière  instable  agissent  comme  substituants  avec 
formation  d'HCl  et  de  p.-chloro-iodobenzène.  Des  recherches  sub- 
séquentes ont  montré  que  l'on  pouvait  conserver  l'iodochlorure 
.de  phényle  dans  un  exsiccateur  ouvert  en  prenant  certaines  pré- 
cautions. F.   REVERDIN. 

Action  du  sulfochlorure  de  phosphore  sur  les  solutions 
aqaenses  et  alcalines  des  phénols  ;  W.  AUTENRIETH  et  0. 

fflLDEBRAND  {D.  eb.  G.,  t.  31,  p.  1094  ;  23.5.1898).  —  L'un  des 
«rteurs  a  montré  précédemment  [Bull,  t.  18,  p.  1324)  que  les 
phénols  monovalents  et  leurs  produits  de  substitution  pouvaient 
être  facilement  transformés  en  dérivés  «  phosphorylés  »  en  agitant 
leurs  solutions  dans  la  lessive  de  soude  à  10  0/0  avec  l'oxychlorure 
de  phosphore.  Ces  recherches  ont  engagé  les  auteurs  à  étudier 
aussi  cette  réaction  avec  le  sulfocblorure  de  pbospbore  SPC\^  et 
ils  ont  trouvé  qu'il  réagit  sur  les  phénols  monovalents  et  leurs  pro- 
duits de  substitution  en  solution  aqueuse  et  alcaline,  facilement  et 
dans  la  plupart  des  cas  déjà  à  froid.  Il  se  forme  des  substances  cor- 
respondant aux  formules  générales  SP(0R)3,  SP(0R)«C1,  SF(0R)C12 
dans  lesquelles  R  représente  un  résidu  aromatique.  Ces  combi- 
f  laisoRs  sont  insolubles  dans  les  alcahs  et  se  déposent  immédiate- 
i  meut  pendant  la  réaction  ;  on  obtient  en  outre  des  acides  de  la  for- 
mule SP(OR*)OH  qui  se  trouvent  dans  la  solution  aqueuse  à  l'état 
4e  9el6  sodiques.  Les  quatre  dérivés  en  question  ne  se  trouvent 
pas  toujours,  tous  ensemble,  dans  le  produit  de  la  réaction. 
Le  sulfochlorure  de  phosphore  peut  être  considéré  comme  un 
80G.  dm.,  8«  SBR.,  T.  xxj  1898.  —  TraT.  étrang  38 
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réactif  pour  les  phénols  monovalents  et  leurs  produits  de  substi- 
tution ;  on  peut  introduire  avec  son  aide  dans  leurs  molécules  le; 
radicaux  inorganiques  (SP)'",  (SPGl)"  et  (SPCl*)'. 

Les  sulfomonochlorures  de  phosphore  disubslitués  SP(OHi^J 
<iristallisent  bien  et  sont  très  stables  envers  l'eau,  les  alcalis  et  le 
acides  étendus  ;  ils  réagissent  facilement  avec  Tahimoniaque,  le 
aminés  primaires  et  secondaires  ainsi  qu'avec  la  phénylhydrazini 
dans  lesquelles  ils  substituent  le  chlore  à  AzH*,  AzHR,  Az(H)*oi 
AzH.AzH.C^Rî^.  Les  sulfodichlorures  de  phosphore  monosubsti 
tués  SP(0H)C1*  réagissent  aussi  facilement  avec  l'ammoniaque  ; 
froid  ainsi  qu'avec  l'aniline  et  la  phénylhydrazine  pour  donner  le 
diamides,  dianilides  et  dihydrazides  correspondantes.  Avec  Tain 
moniaque  à  chaud  on  obtient  au  moyen  des  dichlorures  des  acide, 
phosphoraminiques  SP(OH)(AzH*)OH  ou  leurs  sels  d'ammonium 

De  nombreuses  recherches  dont  les  faits  ci-dessus  sont  la  dé 
duction  sont  consignés  dans  la  partie  expérimentale  du  mémoire 

F.    REVERDIN. 

Sur  la  synthèse  d'une  phosphazina;  W.  AUTENRIETH  ei 
0.  HILDEBRAND  (/?.  ch.  G.,  t.  31,  p.  iHi  ;  23.5.98).— Le  sulfodi- 
chlorure  de  phosphore  monopbénoxylé  SP(0C«H'^)C1'  qu'on  obtient 
par  l'action  à  froid  du  sulfochlorure  de  phosphore  sur  une  solutloo 
alcaline  de  phénol  réagit  très  facilement  ;  les  auteurs  ont  étudié  en 
particulier  son  action  sur  To.-phénylènediamine  et  ils  ont  constalti 
qu'en  chauffant  ensemble  les  deux  substances,  la  réaction  se  passe 
en  deux  phases.  Il  est  probable  que  dans  la  première  phase  un 
atome  de  chlore  est  éliminé  du  dichlorure  en  même  temps  qu'un 
atome  d'hydrogène  est  éliminé  d'un  des  groupes  «  amido  »  de 
l'o.-phônylènediamine  pour  former  du  chlorhydrate  de  diamine  el 
un  produit  intermédiaire  que  les  auteurs  n'ont  pas  pu  isoler  jus- 
qu'ici 

/OG6H3       H^Azv  /OC6H5 

2SP^Cl        +  3  >G6H*=2SFeAzH— ^pcu. +G6H*{AzH2)25Ha 

\g1  \\h\z/  \ciAzH2>^  " 

Lorsqu'on  chauffe  ensuite  à  170*  il  y  a  formation  du  noyau  et 
élimination  d'HGl 

/OG6H5  /OG6H5 

•  \(GlH)AzH>^^  \AzH>^^ 

La  pMhiophénoxylphénphosphazine  que  les  auteurs  ont  ûnsi 
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obtenue  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  fins  qui  fondent  à  185*»  ; 
elle  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  peu  soluble  dans  Teau 
chaude,  facilement  dans  l'alcool,  Téther,  etc.  Cette  phosphazine 
est  complètement  neutre,  elle  est  ti*ès  stable  ;  ce  n'est  que  par  une 
action  prolongée  avec  la  potasse  alcoolique  ou  avec  Tacide  chlo- 
rhydrique  concentré  qu'elle  peut  être  scindée.       f.  reverdin. 

STnthèse  d'aldéhydes  aromatiques  ;  L.  GATTERHANN  (D.  cb, 
G.,  t.  31,  p.  1149  ;  28.5.98).  —  Partant  de  l'idée  que  Tacide  prus- 
sique  ou  certains  de  ses  dérivés  pouvait  exister  sous  la  forme  tau- 
tomère  G=AzH,  l'auteur  a  supposé  qu'on  pourrait  l'additionner  aux 
substances  aromatiques  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  de  la 
même  manière  que  l'oxyde  de  carbone. 

Comme  on  connaît  une  combinaison  double  d'acide  prussique  et 
/H 
d'acide  chlorhydrique  C=AzH  qui  peut  être  considérée  comme  le 

chlorure  de  l'acide  imidoformique,  on  pouvait  supposer  qu'en  fai- 
sant réagir  cette  combinaison  sur  les  éthers  du  phénol  on 
obtiendrait,  non  pas  directement  des  aldéhydes,  mais  leurs 
imides  : 

yVi  /0CH3 

C«H5 .  0GH3  +  C^  AzH  =  HGl  +  CSHK 

\G1  \GH=AzH 

au  moyen  desquelles  on  pourrait  obtenir  les  aldéhydes  par  l'action 
des  acides  ou  des  alcalis.  Les  recherches  ont  confirmé  l'exactitude 
de  cette  supposition  et  l'auteur  a  préparé,  au  moyen  de  l'anisol,  du 
phénétol  et  des  éthers  du  crésol,  les  aldéhydes  correspondantes 
avec  des  rendements  presque  quantitatifs.  Il  donne  comme  exemple 
de  ce  procédé  la  préparation  *de  l'aldéhyde  de  l'éther  méthylique 
de  l'o.-crésol  exécutée  par  G.  Frenzel.  Un  certain  nombre  d'aldé- 
hydes ont  été  préparées  par  les  élèves  do  l'auteur;  le  rendement  a 
été  au  minimum  de  80  0/0  de  la  théorie.  f.  reverdin. 

Formation  de  raoétohydroquinone  au  moyen  de  raoétal- 
déhyde  et  de  la  benzoquinone  sous  l'influence  de  la  lumière 
solaire;  H.  KLINGER  et  W.  EOLOENBACH  [D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  1214  ;  23.5.98).  —  Les  auteurs,  mettant  à  profit  une  observation 
déjà  connue,  ont  préparé  Vacétohydroquinone  GH3CO.G«H3(OH)« 
en  soumettant  pendant  longtemps  à  l'action  directe  des  rayons  so- 
laires un  mélange  de  benzoquinone  et  d'acétaldéhyde  fraîchement 
distillé  enfermé  dans  un  tube  scellé.  Ce  composé  se  sublime  en  lon- 
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iguilles,  jaune-vert,  qui  fondent  à  202*;  il  est  soluble  daas 
ve  de  soude,  dans  Tammoniaque  ou  dans  une  solution  de 
ate  de  soude  en  jaune  intense,  les  acides  le  précipitent  de 
lu  de  ces  solutions.  L'acétohydroquinone  a  déjà  été  préparée 
ncki  et  Schmidt  en  chaufïant  Thydroquinone  avec  de  Tacide 
le  cristallisable  et  du  chlorure  de  zinc. 
dibenzoate  CWGO  .CfiH\000  .Cm^\\  préparé  au  moyen  du 
*e  de  benzoyle,  cristallise  dans  Talcool  et  le  benzène  en 
5,  F.  113**;  la  pbénylhydrazone  correspondante  est  en 
îs  brillantes,  jaune  paille,  F.  148°,  Son  monoacétate  est  en 
js  jaunes,  F.  91°;  la  phénylhydrazotte  correspondante  en 
ÎS  incolores,  F.  1 47®,  et  son  diacétate  en  jolies  ai^illes, 
;  il  est  facilement  saponifié  par  la  lessive  de  soude. 

F.    KEVERDIN. 

3n  de  l'anhydride  acétique  sur  la  quinone  et  sur  le  di- 
istyrol;  J.  THIELE  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1247).  —  L'anhy- 
cétique  réagit  énergiquement  sur  la  quinone  en  donnant  lieuj 
mation  de  résine  et  de  diacétate  d'hydroquinone,  soit  qu'on 
le  seul,  soit  qu'on  remploie  en  présence  d*acétate  de  soude, 
sence  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  la  réaction  est 
tre,  il  se  forme  d'une  manière  nette  le  triacétate  doxyhy- 
none  : 

G6H'»02  +  2(GH3CO)20  =  G6H3(0 .  GOGH3)3  +  GH3G00H. 

)mposé  en  question  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  9ôo,5- 

Bst  facilement  saponifié  par  les  acides  ou  par  les  alcalis. 

G«H5.C0.C=CHX0.C«H5 
dibenzoylstyrol  •   ,  qui     renferme 

C«H« 

la  quinone  le  groupement  atomique  C0.C  =  C.CO  réagit 
inhydride  acétique  et  l'acide  sulfurique  d'une  manière  ana- 

la  Y-dicétone  saturée  qui  prend  naissance  se  transforme 
lérivé  du  furane,  Y  acétate  de  tripbénylfaranol  : 

G^HS.GO.GH  G6H5.GO.GH.OCOGH3 

G6H5.GO.G.G6H5  G6H5.GO.GH.G6H5 

G6H5.G=:G.O.GOGH3 

aiM-  o<    I 

G«H5.G=G.C6H« 
)mposé  cristallise  dans  l'alcool  en  longs  prismes  brillants, 
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fusibles  à  135*  ;  ]a  plus  petite  trace  d*acétale  dissous  dans  H*SO* 
coQC.  communique  à  cette  solution  une  magnifique  fluorescence 
vert  pâle  ;  la  potasse  alcoolique  le  décompose  en  un  produit  dérivé 
du  triphénylfuranol.  Le  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acide 
sulfurique  réagit  très  énergiquement  sur  beaucoup  d'autres  combi- 
naisons; c'est  ainsi  qu'on  obtient  par  ce  moyen  avec  les  deux 
oaphtoquinones  le  même  triacétate  de  1  .S.d-tnoxyûapbtalcne  et 
avec  l'aldéhyde  téréphtalique  un  tétracétale.  Lorsque  dans  la 
réaction  de  l'anhydride  acétique  en  présence  de  H'SO*  sur  la  qui- 
none  on  remplace  H*SO*  par  ZnCl*,  on  obtient  le  diacétate  de 
cblorbydroquinone.  f.  revehdin. 

Influence  de  la  constitution  sur  la  formation  des  chaînes  ; 
I.  SCHOLTZ  (D.  cli.  G.,  t.  31,  p.  627;  25.4.98).  —  Le  bromure 
d'o.-xylylène  donne,  avec  des  aminés  primaires  grasses,  des 
dérivés  du  dihydro-isoindol  ;  il  en  est  de  même  avec  l'aniline  : 

^^"*<GH2Br  +  H^^z-^  =  C6H*<^[j^AzX  +  2HBr. 

Mais  avec  les  aminés  aromatiques  substituées  en  ortho,  on  obtient 
des  dérivés  de  l'o.-xylylènediamine  : 

C'»*<CH'»Br  +  -"'^^^  =  C'"*<Ch'IazHX  +  ^"B^'- 

Au  contraire,  si  la  substitution  a  lieu  en  meta  ou  para,  il  se  forme 
des  dérivés  dihydro-isindoliques. 

Ces  composés  ne  sont  pas  basiques. 

M.'bromophényldibydro-isindoL  —  Aiguilles  incolores,  F.  112*. 
Le  dérivé  para  correspondant  fond  à  184®. 

M.'Cbloropbényldibydro-isindoly  F.  101®.  —  Le  composé  para 
fond  à  170^ 

Di-o.'Ditropbéttyl'Xylylènediamjiie,  F.  211-212*.  — Avec  la  iï2t*/« 
nitralinine,  on  obtient  le  m.-nitropbényldihydrO'isindoly  F.  177*^. 
La  para-  nitraniline  donne  l'isindol  correspondant. 

Acide  o.'Xylylène-bisaoïidobenzoïque.  —  Obtenu  avec  l'acide 
o.-amidobenzoïque.  Poudre  amorphe,  brunit  à  245**  et  se  décom- 
pose à  259-260**.  Les  sels  constituent  des  pptés  amorphes,  seuls  les 
alcalins  sont  solubles  dans  l'eau.  —  L'acide  mêla  amidobenzoïque 
donne  le  carboxypbényldibydro-isindol^  aiguiWes  F.  246-247°.  Les 
sels  de  K,  Na  et  AzH*  sont  très  peu  solubles  et  cristallisent  en 
aiguilles  ou  feuillets.  e.  e,  blaise. 
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Etudes  sur  les  réactions  d'enchainement.  —  XX.  Chlorani- 
lines.— XXI.  Nitroanilines.— XXII.  Nitrotoluidiues  comparées 
avec  les  chloranilines  et  nitroanilines.  —  XXIII.  Ortho-  et 
paramidophénol.— XXIV.  Bensylamine. — XXV.  Honomèthyl- 
aniline.—  XXVI.  Ethylaniline;  C.  A.  BISCHOFF  {D,  ch.  G., 
t.  30,  p.  2760,  2764,  2769,  2926,  8169,  3174  et  3178;  13.10.97  et 
10.1.98).  —  Nous  nous  bornons  à  donner  les  titres  de  ces  mémoires 
qui  sont  impossibles  à  résumer.  l.  bourgeois. 

Sur  quelques  perhaloides  ;  A.  SAMTLEBEN  {D.  cb.  G.,  t.  31, 
p.  1141  ;  23.5.98).  —  On  sait  que  certaines  bases  azotées  de  la 
série  grasse  et  de  la  série  aromatique  ont  la  faculté  d'additionner 
les  halogènes.  Les  iodhydrates  des  alcaloïdes  p.  ex.  additionnent 
de  l'iode  pour  former  des  periodures  insolubles. 

L'auteur  s'est  proposé  d'examiner  plus  particulièrement  l'action 
des  halogènes  sur  les  aminés  tertiaires  de  la  série  du  benzène  ainsi 
que  sur  quelques  bases  cycliques  acétoniques.  Lorsqu'on  fait  réagir 
le  brome,  l'iode  ou  le  chlorure  d'iode  sur  les  bases  tertiaires  libres 
de  la  série  aromatique,  il  se  forme  des  produits  de  substitution, 
mais  si  on  les  fait  réagir  sur  les  chlorhydrates,  bromhydrates  ou 
iodhydrates  desdites  bases,  il  se  forme  en  général  des  produits 
d'addition  colorés.  Dans  presque  tous  les  cas  observés,  il  se  forme 
des  composés  de  la  formule  générale  R.H.X-X*,  dans  laquelle 
R  =  une  aminé  tertiaire  et  X  un  atome  d'halogène.  Ces  perhaloïdes 
peuvent  être  représentées  par  les  formules  suivantes  :  R.HGI.CII; 
R.HBr.Br«;R.HI.I«. 

La  tétraméthyldiamidobenzophénone,  qui  renferme  deux  groupes 
d'aminé  tertiaire,  s'empare  de  la  quantité  double  d'halogène.  Le 
chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  se  comporte  différemment, 
il  n'est  susceptible  d'additionner  qu'une  1/2  molécule  de  chlorure 
d'iode.  De  même  que  la  plupart  des  perhaloides,  ceux  des  aminée 
tertiaires  sont  doués  d'une  stabilité  relativement  faible. 

Tandis  que  les  combinaisons  du  chlorure  d'iode  avec  la  pyridinet 
et  la  quinoléine  ainsi  que  leurs  chlorhydrates  sont  scindés  par  la 
lessive  de  soude,  les  mêmes  combinaisons  de  la  diméthylaniline  et 
de  la  diéthylaniline  subissent  par  l'action  de  la  lessive  de  soude 
une  transposition,  l'atome  d'iode  émigré  dans  le  noyau  en  position 
para  relativement  au  groupe  «  amido  ».  Les  periodures,  et  en  par- 
ticulier les  perbromures,  subissent  facilement  cette  transforma- 
tion. Si  la  position  para  est  occupée,  il  y  a  départ  d'halogène  et  ré- 
génération d'aminé.  De  même  que  la  tétraméthyldiamidobenzophé- 
none, les  dérivés  des  aminés  tertiaires,  tels  que  le  bleu  méthylène. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  t99 

le  violet  cristallisé,  la  rhodamine,  forment,  avec  Tiode  ou  le  chlo- 
rure d'iode,  des  produits  d'addition  bien  cristallisés. 

L'auteur  a  préparé  aussi  un  iododicblorure  de  triméthyïphényl- 
ammonium  qui  se  comporte  vis-à-vis  de  la  lessive  de  soude  d'une 
manière  analogue  aux  iodochlorures  de  quinoléine  et  de  pyridine  ; 
l'action  du  brome  sur  les  bromhydrates  de  deux  bases  nucléaires 
hydrogénées,  la  triacétoalkamine  et  la  N.-méthyltriacétoalkamine 
a  aussi  été  étudiée  sur  les  conseils  du  D'  Pauly  qui  a  déjà  décrit 
im  bromhydrate  de  perbromtriacétonamine  très  instable.  On  trou- 
vera dans  la  partie  expérimentale  de  ce  mémoire  tout  le  détail  des 
recherches  faites  à  ce  sujet.  f.  reverdin. 

Sur  réthényltriamidonaphtaléne  et  son  dérivé  acétylé  ;  0. 
MARKFELDT  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1174;  23.5.98).  —  Meldola  et 
Slreatfield,  qui  ont  préparé  réthényltriamidonaphtaléne,  n'avaient 
pas  pu  obtenir  son  dérivé  acétylé,  l'auteur  reprenant  la  préparation 
<le  ce  produit  comme  matière  première  pour  une  série  de  matières 
colorantes  a  été  plus  heureux.  Il  a  préparé  réthényltriamidonaphta- 
léne par  réduction  de  la  dinitroacét-a-naphtalide  au  moyen  du  fer 
et  de  l'acide  chlorhydrique  et  étudié  les  matières  colorantes 
azoïques  qui  en  dérivent  et  dont  quelques-unes  paraissent  présenter 
<le  l'intérêt.  Quant  au  dérivô  acétylé,  il  a  été  obtenu  par  la  méthode 
habituelle  en  partant  du  chlorhydrate;  son  acétate  cristallise  en 
feuillets  blancs,  fusibles  au-dessus  de  280®,  il  renferme  3  mol. 
«l'acide  acétique,  dont  deux  sous  la  forme  d'acide  de  cristallisa- 
tion : 

GJOHS^  Az  >G-^W^ .  CH3C00H  +  2CH3COOH. 
\AzH.G2H30 

La  hase  acétylée  elle-même  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  dif- 
ficilement solubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  au-dessus  de  280**  et 
renfermant  2  aq.  L'auteur  décrit  encore  le  chlorhydrate  du  dérivé 
acétylé,  le  sulfate,  le  nitrate  et  le  picrate,  f.  reverdin. 

Contribution  à  Tétude  des  soi-disant  nitramines  et  isonitra- 
mines  et  de  leurs  éthers;  A.  HANTZSCH  (/>.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  177-187;  14.2.98).  —  La  formule  des  nitramines  et  des  isoni- 
tramines  R.Az*0*H,  permet  de  voir  l'existence  de  4  éthers,  qui 
sont  les  suivants  : 

R.Az(CH3).Az02,  H.Az=AzO.OGH3, 

^•^=^<Azo''  R.Az(0;=Az(0CH3;. 
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L'auteur  a  réussi  à  préparer  les  4  éthers  dérivés  de  la  nitro- 

benzylnitramine  et  de  la  nitrobenzylisonitramine.  —  La  p.-niirO' 

benzylnitramine  a  été  préparée  de  la  façon  suivante  :  on  traite  la 

benzylamine  par  Téther  chlorocarbonique  et  la  soude,  ce  qui  donne 

naissance  au  benzylarétbane  C« H». CH«.AzH.CO«C«H»  (paillettes 

fusibles  à  49*,  solubles  dans  Téther).  Ce  benzylurélhane  est  traité 

par  AzO^H  concentré  froid,  et  se  transforme  ainsi  en  p.-nitro-beD' 

AOz* 
zyl'p.'iiHrO'Uréthane  AzO*.C«H*.CH*Az<qqjqjj^5;    ce   dernier 

est  ensuite  dissous  dans  Téther  et  traité  par  un  courant  de  gaz 
AzH3  : 

AzO«.C«H*.CH*.Ai<:5^qÇ*'*'  +  2AiH»  =  AzO*.C«H«.CH>.AzH.AzO«  +  AxB«.CO«(?B», 

La  p.-nitrobenzylnitramine  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  116', 
solubles  dans  l'alcool  et  le  benzène,  peu  solubles  dans  H*0. 
Les  sels  alcalins  sont  cristallins,  ceux  de  Hj,  à\Ag  et  de 
Cu  constituent  des  précipités  blancs  ou  bleus.  —  Vélher 
AzO«.C«H*.CH«.Az(CH3).AzO«  s'obtient  en  chauffant  le  seldeXa 
avec  CH3I;  il  fond  à  72^— Son  isomère  AzO«.C6H*.CH«.  Az«O.OCH», 
préparé  avec  le  sel  d'argent,  cristallise  dans  l'acide  acétique  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  116*»,  solubles  dans  l'acétone  et  l'éther 
acétique,  peu  solnbles  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  Use 
transforme  dans  l'éther  précédent  lorsqu'on  le  chauffe  à  80*»  avec 
une  solution  de  gaz  HGl  dans  l'éther  anhydre.  SO*H*le  décompose 
avec  dégagement  de  Az*0.  —  La  p.-nitrobenzylisonitramine  a  été 
préparée  en  décomposant  la  nitrobenzylisonilrobenzaldoxime  par 
HCl  fumant  (Behrend,  Ann.  Cbem.,  t.  263,  p.  192).  Lorsqu'on 
chauffe  les  sels  de  Na  ou  d'Ag  avec  CH^I,  on  obtient  2  éthers  iso- 

mériques;  le  !•',  AzO«.C«H*.CH«.Az<^  OGH*'  ^^^^^^^^^  ^^ 
aiguilles  fusibles  à  146**,    peu    solubles   dans   l'alcool.    Le  S', 

Az02.C6H5.CHa.Az<3cH3»  <on^  à  26<»  et  a  été  obtenu  indirecte- 
ment par  M.  Hilland  en  chauffant  le  chlorhydrate  dVméthylhy- 
droxylamine  avec  de  l'iodure  de  p.-nitrobenzyle  et  KOH  alcooli- 
ques, et  en  traitant  ensuite  le  produit  par  les  vapeurs  ni- 
treuses.  —  SO*H*  à  90  0/0  décompose  la  p.-nitrobenzylnitramine 
en  AzO*  et  alcool  p.-nitrobenzylique  caractérisé  par  le  sel 
[AzO^G«H3(CH'20H).SO'J]«Ba  +  5H40.  —  L'isonitramine  se  com- 
porte de  la  même  façon  ;  par  contre,  son  éther  oxygéné  [n'est  pas 
décomposé  par  KOH  alcoolique  bouillante,  tandis  que  celui  qui  dé- 
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déjà  à  froid  en  Az*0  et  en  alcool 
p.-nitrobenzylique.  —  Les  réfractions  moléculaires  des  4  éthers 
mentionnés  plus  haut  sont  sensiblement  identiques,  ainsi  que  leurs 
volumes  moléculaires,  de  telle  sorte  qu'on  est  conduit  à  leur  attri- 
buer des  constitutions  analogues  d'après  les  propriétés  physi- 
ques, et  différentes  d'après  les  propriétés  chimiques. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  là  méthyl-S-pyrrolidine  ;  Gottfried  FENNER  et  Julius 
TAFE1(J9.  ch.  G.,  t.  31,  p.  906-913;  9.5.98).  —  Les  auteurs  ont 
repris  l'étude  de  la  méthyl-2'pyrroUdine,  obtenue  par  réduction  de 
l'anhydride  interne  de  l'acide  amido-3-valérianique 


GH2-GH-CH3  CH2-CH-CH3 

I  >AzH  -f-2H2  =  H20  +  I         >AzH  . 

CH2-C0  C1P-CH2 


On  enaploie  pour  celte  préparation  i  p.  d'anhydride  pour  5  p.  de 
sodium  et  l'on  opère  en  solution  dans  l'alcool  amylique.  La  méthyl- 
2-pjTrolidine  bout  à  96^  sous  744  mm.;  D2o  =  0,84.  Le  chlorhydrate 
cristallise  en  longues  aiguilles  déliquescentes,  insolubles  dans 
lelher;  Yoxalate  neutre  fond  à  179<».  Le  chloroplatinate 
(C5H**A2)*PtGl®  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  rougeâtres 
solubles  dans  H*0  ;  il  se  décompose  sans  fondre  à  haute  tempéra- 
ture.—Le  chloraurate  constitue  une  masse  cristalline  jaune  soluble 
dans  l'alcool  et  H«0.  F.  =  161*».  —  L'iodure  de  méthyle  s'unit  à  la 
inéthyl-2-pyrrolidine  en  donnant  de  l'iodométhylate  de  diméthyl- 
pyrrolidine.  Le  chloroplatinate  [(GH3)aCsH«0Az]«PtCl«  cristallise 
en  petits  octaidres  peu  solubles  dans  HCl  dilué,  qui  se  décomposent 
vers  240-250®.  Le  (?/?/orâarfi/e  G'^H^^Az.AuGl^  se  décompose  vers 
^85«.  —  La  méthyl-2-pyrrolidine  dont  il  s'agit  ici  est  identique  au 
produit  obtenu  en  chauffant  la  diméthylpyrrolidine  de  M.  Merling 
dans  un  courant  de  gaz  HGl.  —  Lorsqu'on  mélange  des  solutions 
alcooliques  de  chlorhydrate  de  pipéridine,  d'HGI  et  de  AuGP  et 
qu'on  ajoute'  ensuite  de  Téther,  on  obtient  un  précipité  jaune, 
cristallin,  qui  répond  à  la  formule  (G^H^^AzGO^AuGl». 

p.  FREUNDLER. 

Sot  l'amido-a-oxylépidine  et  Tacide  lépidiqne  ;  E.  BESTHORN 
et  H.  BYVANCK  {D.  ch.  G.,  t.  81,  p.  796  ;  25.4.98).  —  Les  auteurs 
ont  effectué  ce  travail  dans  le  but  de  préparer  de  grandes  quantités 
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lique.  Ils   condensertt  la   m.-phénylènediainine  avec 
acétique  et  obtiennent  ainsi  une  amido-a-oxylépidine 

I  I 

GH      CO  Cil      C 


CH      AzU  Œ      M 


COH 


AzH*-C         C-CH» 

chI     a     ^-ou 


v^ 


Jc-c 

Ar. 


;  transformée  en  amidochlorolépidine  correspondante 
.  L'oxychlorolépidine  obtenue,  oxydée  par  le  i)ennan- 
tassium,  fournit  Tacide  chlorolcpidique 

C-GH3 
H02G-c/\cH 

no2C-clJcci 

Az 

enfin  par  l'acide  iodhydrique,  l'iodure  de  potassium 
►re. 

xylépidine.  —  On  chauffe  la  m.-phénylènediamine 
îther  acétylacctique  (14  gr.)  pendant  5  à  6  h.  à  ISO**; 
[lise  par  refroidissement.  On  purifie  par  cristallisation 
absolu.  Prismes;  f.  270**.  Les  solutions  présentent  une 
bleue  ;  il  en  est  de  même  pour  les  sels, 
nediamine  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  la 
a-oxylépidine.  F.  >300^ 

hîoroîépidine,  —  On  l'obtient  en  chauffant  à  reflux  le 
de  Tamidooxylépidine  (7  gr.)  avec  POCl^  (56  ce- 
leures.  On  verse  dans  de  Tacide  chlorhydrique  et  on 
AzH3.  On  purifie  en  redissolvant  dans  Téther,  évapo- 
ît  faisant  cristalliser  dans  le  benzène.  Masse  cristalline 
F.  14:2-113°,  facilement  soluble  dans  la  plupart  des 
)  jaunes  à  solutions  possédant  une  fluorescence  verte; 
oluble  dans  Teau. 
^rolépidine.  —   L'amidochlorolépidine   est  diazotée 
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en  liqueur  sulfurique  et  on  obtient  ainsi  un  mélange  d'oxychloroet 
de  dioxjiépidine  ;  on  les  sépare  par  épuiseraient  à  Téther,  où  cette 
dernière  est  insoluble.  Aiguilles  jaunes.  F.  214-215**  avec  décom- 
position. Sels  cristallisables. 

Acide  cblorolépidique.  —  On  l'obtient  en  oxydant  le  dérivé  pré- 
cédent par  MnO*K  en  liqueur  alcaline.  On  purifie  par  transforma- 
tion en  sel  de  plomb.  Prismes  facilement  solubles  dans  Teau,  Tal- 
œol  et  réther,  ne  colorant  pas  Fe*Cl®.  Les  cristaux  renferment 
2H*0  et  fondent  à  85-100*»;  anhydre,  l'acide  fond  à  183-184°. 

Acide  lépidiqiw.  —  On  réduit  l'acide  chloré  par  ébuUition  avec 
un  mélange  de  Kl,  P  et  HI  (Éb.  127°). 

Dioxjiépidine.  —  Obtenue,  comme  on  Ta  vu,  dans  la  diazotation 
de  Famidochlorolépidine  ;  on  la  prépare  en  diazotant  Tamido-a-oxy- 

I  lépidine. —  Cristaux  incolores.  Se  décompose  à  270°.  Les  solutions 

1  alcalines  présentent  une  fluorescence  bleue. 

I     Acide  oL-oxylépidique,  —  On  l'obtient  en  oxydant  la  dioxylépidine 

:  parle  permanganate  alcalin.  Il  colore  Fe^Cl^  en  rduge  et  fond  en 

■  ^edé<:omposant  à  252-253°. 

Lesauteurs  étudient  également  l'action  de  la  m.-phénylènediamine 
surTéther  acétonedicarbonique.  e.  e.  blaise. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  Az-alcoyl  pyri- 
doneset  quinolones;  Otto  FISCH£R  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  609; 
25.4.98).  —  Les  alcoyl  pyridones  et  quinolones  peuvent  répondre 
à  deux  constitutions  : 


J=0 


ou 


L'auteur  espérait  fixer  leur  constitution  en  les  traitant  par  le  per- 
chlorure de  phosphore;  mais  il  n'a  pas  réussi,  cette  réaction  don- 
nant une  pyridine  ou  une  quinoléine  a-chlorée,  tandis  que  Talcoyle 
est  éliminé  à  l'état  de  dérivé  chloré.  e.  e.  blaise. 

Sarrozime  de  l'indigo;  J.  THIELE  et  R.  Howsen  PICEARD 

(D.  cA.  G.,  t.  31,  p.  1252;  23.5.98).  —  Lorsqu'on  traite  l'indigo 
par  une  solution  alcaline  d'hydroxylamine,  il  se  dissout  très  facile- 
ment en  donnant  une  monoxime  tandis  que  l'on  ne  peut  pas  obtenir 


L 
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ne  même  avec  un  grand  excès  d'hydroxylamine.  Cette 
stallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  cuivrées,  violet  brun,  qui 
ers  205'»  en  se  décomposant;  elle  se  dissout  assez  difflci- 
veo  une  couleur  violet  l'ouge  dans  Talcool,  Téther,  Tacé- 
idis  qu'elle  est  insoluble  dans  le  benzène  et  la  lîgroïne. 
a  ajoute  à  une  solution  alcaline  de  Toxime  de  la  poudre  de 
3  forme  d'abord  un  précipité  bleu  qui  se  dissout  bientôt, 
agissant  sur  cette  solution  y  provoque  le  dépôt  d'un  pré- 
îu  amorphe  qui  est  probablement  constitué  par  Vimide  de 

p^  /C=AzH 

:«H*<^^^>C=C<^  >G«H*  mais  que  les  auteurs  n'ont 

Dtenir  à  l'état  de  pureté  car  elle  se  décompose  facilement 
eant  de  l'ammoniaque.  En  réduisant  et  acétylant  en  même 
js  auteurs  ont  obtenu  le  pentst-acétyloxyamidodiindvle 

(COCH3)2 

I 
0G0GH3        Az 


C0GH3         C0GH3 


son  insoluble  dans  l'acétone,  l'alcool,  le  benzène  et  l'acide 
cristallisable,  F.  ITô*»  ;  ce  dérivé  se  décompose  à  180*  et 
\  le  chauffe  à  une  température  élevée  il  dégage  des  va- 
olet  rouge  comme  l'indigo;  chauffé  avec  la  lessive  de 
fournit  une  solution  d'indigo  blanc  qui  dépose  de  nouveau 

l'indigo.  F.    REVERDIN. 

^8  de  la  pyrroline,  de  la  pyrrolidine,  de  la  tétrahy- 
line  et  de  la  pipèridine;  A.  LIPP  (D.  ch.  G.,  t.  31, 

^5.4.98).  —  Réclamation.  e.  e.  blaise. 

i  base  de  E.  Fischer  obtenue  par  action  de  riodure  de 
sur  la  méthylindol;  Karl  BRUNNER  {IJ.  cb.  G.,  t.  31, 

25.4.98).  —  Gette  base  n'est  pas  de  nature  quinoléique 
on  le  supposait;  l'auteur  en  a  réalisé  la  synthèse  de  la 
suivante  :  la  méthyl  isopropylméthylphénylhydrazone, 
ar  le  chlorure  de  zinc,  donne  un  sel  double  qui,  décomposé 
►tasse,  fournit  une  base  identique  à  celle  de  Fischer  (iodhy- 
.  253°;  picrate,  F.  148'' j. 
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Le  produit  direct  de  la  réaction  est  donc  une  base  indolium  : 


(GH3)2 

'G-CH3 


qui,  i>ar  action  de  la  potasse,  fournit  la  base  de  Fischer  répondant 
à  l'une  des  constitutions  suivantes  : 


|G(CH3)2  /    \ |C(CH3)2 

Ig-CH3  ^"  l      1     jc^ct 


r 

Az=GH2 


GH2 


E.    E.    BLAISE. 


Sur    les  dérivés  de  la  morpboline;  R.  STŒRMER  et  H. 

FRANKE  (Z>.  ch.  G,,  t.  31,  p.  752;  25,4.98).  —  La  réduction  de 
ro.-nitrophénacélol  C«H*(AzO«)-0-CH«-CO-CH3  par  l'étain  et 
Facide  chlorhydrique,  ïournit  la  2-méthylphénomorpholine  [D,  cb. 
G.,  t.  30,  p.  1631)  en  même  temps  que  son  dérivé  chloré  en  5. 


V  7  •v  4/ GH-GH3 
AzH 

L.*«-nitro-p-naphtacétol  donne  de  même  la  méthylnaphtomorpho- 

lifie  : 

0 

^GH2 

::h-gh3 

ÀzH 


y  .2'Diméthylpbéûomorpholine.  —  Obtenue  par  l'action  de  Tio- 
dure  de  mélhyle  sur  la  méthylmorpholine.  Elle  est  accompagnée 
d'iodure  de  trimétbylphénomorpolonium,  qui  cristallise  en  feuilles 
fus-  ^  170^.  La  base  dimétbylée  est  une  huile  à  odeur  de  naphtalène 
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bouillant  à  259-261**  et  donnant,  avec  Fe*Gl^,  une  coloration  rouge 
carmin.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  feuillets  rhombiques;  f.  ITO*. 
Le  chloroplatinate  est  très  instable  et  fond  à  144-146»  en  se  décom- 
posant. L*acide  picrique  donne  un  précipité  jaune,  cristallin,  fusible 
àl86^ 

2-Méthyl'5'CbloropbênomorpholiDè,  —  Cette  base  fond  à  i06*. 
Traitée  par  le  cyanate  de  phényle,  elle  fournit  une  phénylurée 
GeH5-AzH-C0-AzC»H»0a  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  148°.  —  L'acide  azoteux  donne  une  nitrosamine 
C»H»AzOGl.  AzO  fusible  à  96%5. 

Le  chlorhydrate  de  la  2-méthyl-5-chlarophénomorpholine  fond  à 
105-106°  ;  il  est  dissocié  par  Teau.  —  Cette  base  a  été  obtenue  syn- 
thétiquement  à  partir  du  chloronitrophénol  : 

Clf^OH 

Jaz02 


U' 


En  traitant  le  sel  de  potassium  de  ce  composé  par  la  chloracétone, 
on  obtient  le  chloronitrophénacétol  C«H3(AzO«)Cl-0-CH«-CO-CH» 
(f.  86°.  Semicarbazone,  f.  195°)  qui,  réduit  par  l'étain  et  l'aciden 
chlorhydrique,  donne  la  2-méthyl-5-chlorophénomorpholine. 

oL-NUro-^-naphtacétol  ^^^^^<otcii%,QO.Qiir  —  Obtenue  par- 
action  du  nitronaphtol  sodé  sur  la  chloracétone.  Aiguilles  fusibles 
à  145°  ;  sa  phénylhydrazone  cristallise  en  feuillets  f.  120*  et  saj 
semicarbazone  en  aiguilles  fusibles  à  208°. 

Méihylnaphtomorpholine, — On  la  prépare  en  réduisant  le  dérivé; 
précédent  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique.  Aiguilles  se  colorantj 
à  Tair  en  violet,  puis  en  brun.  F.  95°,5.  Le  chlorhydmte   fond 
229°  ;  il  est  complètement  dissocié  par  Teau  et  la  liqueur  additionné 
de  Fe*Gl^  se  colore  en  bleu  passant  au  vert,  puis  au  jaune.' 1 
chloroplatinate  fond  à  237°.  —  La  base  donne  un  dérivé  beozo^ill 
fusible  à  183°,5  et  une  nitrosamine  qui  brunit  à  150°  et  fond  à  1^ 
195°;  on  obtient  également  un  dérivé  acéiylé  fusible  à  124**  et  une 
phénylurée  cristallisant  en  aiguilles  et  fondant  à  180°. 

E.    E.   BLAISE. 

Sur  la  strophantine;  L.  KOHN  et  V.  KULISCH(Z>.  cb.  6.,  t.  31, 

p.  514  ;  28.98). —  Les  auteurs  obtiennent  la  strophantine  pure  delà 
manière  suivante  :  les  semences  de  strophantus  sont  débarrassées  de 
leurs  aigrettes,  contusées  et  privées  d'huile  par  épuisement  continu 
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au  moyen  de  la  ligroïne.  On  sèche  et  épuise  alors  par  Talcool  à 
70*.  La  liqueur  est  précipitée  par  l'acétate  et  Toxyde  de  plomb, 
puis  filtrée.  On  sépare  Texcès  de  plomb  au  moyen  de  H*S,  filtré  et 
concentré  dans  le  vide. 

Par  ce  procédé,  les  semences  de  strophantus  hispidus  et  Kombé 
donnent  la  même  strophanthine  cristallisée,  avec  un  rendement  de 
0,3  à  0,5  0/0  (1). 

Les  analyses  concordent  avec  la  formule  C^*H^®0**  appuyée  par 
ce  fait  que  la  détermination  du  nombre  de  méthoxyles  conduit  à 
un  OCH»  pour  C3*0«0",  ce  qui  élimine  la  formule  G^sH^oQ», 
également  possible. 

Cette  formule  diffère  donc  de  celle  de  Fraser  (G*«H*«08  ou 
Cx^H^O*®)  et  est  identique  à  celle  d'Arnaud. 

Le  corps  réducteur  que  donne  l'hydrolyse  de  la  strophantine  ne 
fournit  pas  les  réactions  des  hexoses.  e.  e.  blaise. 

Strophantine  et  strophantidine  ;  Franz  FEIST  (Z>.  ch,  G., 
t.  31,  p.  534  ;  28.3.98).  —  L'auteur  a  opéré  comme  Fraser  sur  les 
semences  de  S.  Kombé  et  arrive  à  une  strophantine  analogue  à 
celle  de  cet  auteur,  mais  différente  de  celle  qu'Arnaud  a  obtenue 
i  partir  du  S.  hispidus.  (La  strophantine  amorphe  fournie  par  le 
B.  hispidus  est  étudiée  actuellement  par  M.  Thoms.) 

La  strophantine  de  l'auteur  est  une  poudre  cristalline,  réduisant 
la  liqueur  de  Fehling,  optiquement  inactive,  absorbant  Thumidité 
et  donnant  plusieurs  hydrates  ;  le  procédé  de  préparation  n*est  pas 
iûdiqué. 

L'analyse  et  la  détermination  cryoscopique  du .  produit  séché  à 
l05**  ou  sur  l'acide  sulfurique  conduisent  à  la  formule  C^^H^^O*^.  Ce 
iroduit  fond  à  170**  en  se  décomposant. 

L'hydrolyse  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  donne  un  préci- 
ilé  de  strophantidine  et  une  liqueur  réductrice.  Celle-ci,  débar- 
?aâsée  d'HCl  par  AgOH  donne,  par  évaporation,  un  résidu  qu'on 

prend  par  l'alcool  méthylique.  Le  produit  insoluble  dans  ce 
véhicule  constitue  une  poudre  cristalline,  fusible  à  207°  et  répon- 
dant à  la  formule  G*^H**0*®.  Ce  corps  ne   réduit  la  liqueur  de 

(11  On  admet  en  général  que  les  S.  hispidus  et  Kombé  donnent  des  produits 
différents.  Cela  lient  vraisemblablement  à  ce  que  les  variétés,  désignées  com- 
mercialement sous  la  dénomination  hispidus,  reconnaissent  des  origines  très 
diverses;  les  unes  donnant  avec  SO*H*  la  coloration  verte  de  la  strophantine, 
tindis  que  les  autres  ne  fournissent  qu'une  coloration  rouge  et  ne  renferment 
pas  de  strophantine.  (N.  de  la  B.) 
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Fehling  que  par  une  ébullition  prolongée,  ne  donne  pas  d'osazone 
et  n*est  pas  fermentescible  ;  a^^  =  78°,24'  ;  oxydé,  il  ne  fournil  que 
de  Tacide  oxalique.  —  Par  benzoylation,  on  obtient  un  dibenzoale 
fus.  à  126°  et  une  combinaison  C*<>H^O®. 

Le  produit  soluble  dans  Talcool  méthylique  est  fortement  ré- 
ducteur; il  renferme  "une  trace  de  dextrose  (caractérisée  par  soa 
osazone)  et  un  autre  produit  réducteur  fusible  à  95**. 

La  str^phantidine  fond  à  169-170**  et  se  décompose  à  176*.  Elle 
répond  à  la  formule  C^^H3®0''4-  1>^H*0  et  donne,  avec  l'acide  sul- 
furique,  une  coloration  rouge.  Oxydée  par  le  permanganate  alca- 
lin, elle  donne  les  acides  acétique  et  oxalique  ;  Tacide  chromique 
fournit  au  contraire  de  Tacide  benzoïque. 

Traitée  par  les  alcalis,  elle  donne  deux  dérivés  ;  Tun  : 
C«*H30O5  +  i,5H*O  fondà294'>  en  se  décomposant  est  soluWedans 
la  soude  au  moment  de  sa  précipitation,  et  ne  s'y  dissout  qu'à 
rébullition  lorsqu'il  a  été  desséché  (anhydride  d'acide,  olide?)B 
colore  SO*H*  en  violet  et  donne  par  oxydation  permanganique  ua 
acide  fusible  au-dessys  de  300\  —  L'autre,  C«*H»o05,  plus  soluble 
dans  Talcool  méthylique,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  198*,5, 
insolubles  dans  la  soude,  solubles  dans  la  potasse.  !1  colore  SOW 
en  rouge  passant  au  vert. 

L'action  du  brome  sur  la  strophantidine  en  solution  é^èvià 
donne  deux  bromures  :  C^^Hs^Br^O*»  (F.  126°)  et  C^^H^'Br^Of 
(F.  160°).  Enfin,  l'oxydation  de  la  strophantidine  par  le  brome  eî 
liqueur  alcaline  donne  un  acide  bibasique  en  C^*,  fusible  à  168. 

E.    E.    BLAISE. 


Sur  la  composition  des  lichens;  0.  HESSE  {D.  cb.  G.,  t.  3V 
p.  668;  25.4.98).  —  L'acide  rhizocarpique  répond  à  la  foruidl 
G»8H«207;  ce  n'est  pas  un  acide  vrai,  ce  qui  permet  de  le  sépai 
des  acides  parellique  et  rhizonique  qui  l'accompagnent  dans 
Rhizocarpon. 

L'acide  rhizonique  répond  à  la  formule  C*^H*^''  ;  prismes  an! 
dres,  F.  185°;  donne  avec  Fe*Cl®  alcoolique  une  coloration  violel 
L'eau  de  baryte  le  décompose  en  acide  carbonique,  p-orcine  et  acide 
rhizoninique  C«H''(0H)(0-CH3)C0«H,  isomère  de  la  physcyanine 

C8H'ï(0H)«C0«CH\  E.    K.    BLAISE. 


1 
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Sur  le  racémisme  partiel  ;  A.  LADENBURG  et  W.  HERZ  {D. 

cb.  G.,  t.  31,  p.  987-938  ;  9.5.98).  —  Le  sel  quinine  de  Tacide  py- 
rotartrique  gauche  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  celui 
de  Tacide  droit  et  que  celui  de  Tacide  racémique.  Les  auteurs  ont 
purifié  partiellement  Tacide  gauche  en  utilisant  cette  propriété.  Ils 
évaporent  jusqu'à  commencement  de  cristallisation  une  solution 
aqueuse  de  ces  sels  et  ils  éliminent  successivement  les  dépôts  cris- 
tallins qui  se  forment.  Ils  obtiennent  finalement  un  résidu  sirupeux 
qui  renferme  environ  75  0/0  d'acide  gauche.  15  p.  du  sel  de  quinine 
I    correspondant  se  dissolvent  dans  150  p.  d'alcool  à  la  même  tempé- 
;    rature,  tandis  que  la  même  quantité  d'alcool  ne  dissout  que  3,2  p. 
j    de  sel  racémique  et  4,2  p.  de  sel  droit  à  la  même  température.  —  Il 
[    résulte  de  là  que  le  sel  de  quinine  de  l'acide  inactif  est  non  pas  un 
mélange  de  sels  gauche  et  droit,  mais  un  véritable  sel  de  l'acide 
racémique.  C'est,  d'après  les  auteurs,  un  cas  de  racémisme  partiel. 

p.    FREUNDLER. 

Recherches  sur  la  quantité  d'acide  sulfurique  contenu  dans 
la  cendre  d'os  ;  C.-T.  MŒRNER  (ZeiL  physiol  Ch,,i.  23,  p.  311). 
—  L'auteur  confirme  ces  deux  faits  établis  par  Weiske  {Ibid.yX,  7, 
p.  446  et  478j,  à  savoir  que  les  os  ne  contiennent  pas  de  sulfates 
et  que  ces  sels  n'apparaissent  que  dans  la  cendre  d'os. 

Mais  cet  acide  sulfurique  ne  provient  pas  de  la  destruction  du 
coUagène,  comme  le  pensait  Weiske;  il  est  dû  pour  sa  plus  grande 
j  partie  à  Tact,  prolongée  des  produits  du  gaz  d'éclairage  sur  la  cendre 
'  d'os.  Ainsi  20  gr.  d'os  de  mouton  fournissent  par  calcination:  sur 
une  lampe  à  alcool;  0»%010,  sur  un  bec  de  gaz,0»',050  (après  6  h.) 
et  0,187  (après  24  h.)  de  SO*Ba.  Une  petite  quantité  d'acide  sul- 
furique (environ  0<f',02  de  SO^  0/0  de  substance  osseuse  sèche 
chez  l'homme,  le  mouton  et  le  bœuf)  provient  donc  de  l'os  lui- 
même  ;  mais  comme  la  calcination  ménagée  des  os  en  vase  clos 
fournit  autant  d'acide  sulfurique  que  la  calcination  complète  à 
l'air  Hbre,  et  que  les  os  riches  en  substance  cartilagineuse  (os  de 
veau,  de  poissons)  en  donnent  plus  que  ceux  des  mammifères,  l'au- 
teur estime  que  cet  acide  provient  non  de  l'oxydation  du  soufre  de 
la  substance  collagène,  mais  de  la  décomposition  de  l'acide  chon 
droïtine-sulfurique.  e.  lambling. 

80G.  CHUf.,  3*  8BR.,  T.  XX,  1898.  — TiaT.  ôtTang.  39 
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Sur  la  richesse  des  os  d^oiseaux  en  matières  minérales;  F. 
DÛRTNG  {Zeit.  physioL  Cb,  t.  23,  p.  321.)  —  Contrairement  à  la 
thèse  admise  en  général,  Tensembledu  squelette  estmoins  riche  en 
matières  minérales  chez  les  oiseaux  que  chez  les  mammifères.  La 
richesse  en  cendres  reste,  le  plus  souvent,  inférieure  à  66  0/0, 
chiffre  moyen  adopté  pour  les  os  (secs  et  débarrassés  de  graisse) 
des  mammifères.  Les  os  longs  sont  plus  riches  que  les  os  plats  j 
(voy.  les  tableaux  réunis  par  Fauteur).  e.  lambung.  | 
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Sur  rôthanolméthylamine  et  sur  la  diéthanolméthylamine; 
Ludwig  KNORR  et  Hermann  MATTHES  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1069- 
1072;  23.5.98).  —  Ces  2  bases  peuvent  être  facilement  obtenues  à 
l'état  de  pureté  en  faisant  réagir  roxyded'éthylène  sur  une  solution 
aqueuse  concentrée  de  méthylamine  refroidie  au-dessous  de  0*. 
Les  2  produits  sont  ensuite  séparés  par  distillation  fractionnée. — 
44  gr.  d'oxyde  d'éthylène  et  200  ce.  de  méthylamine  à  15  0/0, 
ont  donné  9ff'",2  d'éthanolméthylamine  et  44^'",4  de  diéthanolmé- 
thylamme.  —  V étbanoîméthylawine  (mélhylamino-i-éthanol-2i 
CH3.AzH.GH*.CH*0H  est  un  liquide  visqueux  incolore,  forlemeot 
basique,  doué  d'une  odeur  désagréable.  Elle  attaque  le  cuivre,  le 
liège,  fume  à  Tair,  et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  H*0, 
l'alcool  et  l'éther.  D20=0,937;  éb.  159°  sous  747  mm.;  7;^^=  1,4385 
a  20°.  11^^^  =  21,03.  —  L'éthanolméthylamine  donne  les  réactions 
suivantes  :  avec  HgCl*,  précipité  blanc  amorphe,  soluble  dans  un 
excès  des  2  réactifs,  et  devenant  orange  à  chaud;  avec  l'acide  " 
phosphomolybdique,  précipité  jaune  serin;  avec  Tiodobismuthate 
de  K,  précipité  orangé  cristallin,  \e  picrate  C^H® AzO .  C^H^AzK) s 
cristallise  en  fmes  aiguilles  jaunes  f.  à  150°  solubles  dans  l'alcool, 
presque  insolubles  dans  l'éther.  —  Le  chlorhydrate  est  une  poudre 
cristalline  blanche  déliquescente.  Le  c///oraara/e fond  à  146°;  prismes 
solubles  dans  H^O.  —  Le  chloroplatlnate  (G^H^AzO .  HCl;«PlCl*, 
cristallise  en  tables  solubles  dans  H*0.  Il  se  décompose  vers  lâO*. 

La  diéihanoléthyîamine  CH^OH .  GH« .  Az(CH''^) .  GH« .  GH«OH  cons- 
îitue  un  liquide  basique,  visqueux,  hygroscopique,  doué  d'une 
faible  odeur.  Elle  bout  à  248°  sous  747  mm.  et  fume  à  l'air;  soluble 
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à  l'infini  dans  H*0  et  Talcool,  peu  soluble  dans  l'éther.  — 
Djo=l,0377;  7i^  =  1,4678;  R^  =  31,86.  —  La  diéthanolméthyl- 
amine  donne  avec  HgCl*,  un  précipité  blanc  gélatineux,  soluble 
dans  un  excès  des  2  réactifs,  et  qui  devient  rouge  à  chaud  ;  avec 
Tacide  phosphomolybdique,  précipité  jaune  soluble  dans  un  excès  ; 
avec  une  solution  de  tannin,  précipité  blanc;  avec  Tiodobismuthate 
de  K,  précipité  orangé  cristallin.  —  Le  picrate  cristallise  en 
aiguilles  jaunes  f.  à  95°,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles 
dans  H«0.  —  Le  chlorhydrate  Cî^H'^AzO^-HCl  constitue  une 
masse  blanche  très  hygroscopique.  —  Le  chloraurate  f.  à  102<»  ; 
prismes  solubles  dans  H*0.  —  Le  chloroplatinate  cristallise  en 
prismes  rhoraboèdriques  solubles  dans  H^O,  peu  solubles  dans 
l'alcool.  Il  se  décompose  vers  150**.  p.  freundler. 

Sur  les  bases  à  fonction  alcool  dérirées  de  Téthylamine; 
ludwig  KNORR  et  Werner  SCHMIDT  {D.  ch.  G. ,  t.  31,  p.  1072-1078  ; 
28.5.98).  —  L'oxyde  d'éthylène  réagit  violemment  sur  Téthylamine 
à  froid  en  donnant  un  mélange  d'éthanoléthylamine  et  de  diéthanol- 
éthylamine.  —Vétbanoléthylamine  CH^OH-CH^.AzHC'H^  est  un 
liquide  incolore,  basique,  fumant  à  Tair,  soluble  dans  Teau,  l'alcool 
et  réther;  éb.  169*  sous  751  mm.  Djo  =  0,9140;  77^  =  1,4440; 
!  R^  =  25,66.  —  En  partant  de  44  gr.  d'oxyde  d'éthylène  et  de 
200  gr.  d'élhylamineà  23  0/0  on  obtient  28  gr.  d'éthanoléthylamine 
et  30  gr.  de  diéthanoléthylamine.  —  L'éthanoléthylamine  fournit 
les  réactions  suivantes  :  avec  HgCl*,  précipité  blanc  amorphe, 
soluble  dans  un  excès  des  deux  réactifs;  avec  Tacide  phospho- 
molybdique, précipité  cristallin,  jaune;  avec  Tiodure  de  cadmium 
et  de  K,  précipité  blanc  soluble  dans  un  excès;  avec  une  solution 
concentrée  de  tannin,  précipité  gélatineux  ;  avec  l'iodobismuthate 
de  K,  précipité  orangé  qui  cristallise  dans  AzO^H  dilué  en  prismes 
d'un  rouge  rubis,  f.  à  170^  —  Le  picrate  C^W^KzO.C^Wkz^O'^ 
fond  à  127**;  prismes  monocliniques  jaunes  solubles  dans  H^O.  — 
Le  chlorhydrate  C*H**AzO'.HCl  est  en  aiguilles  déliquescentes; 
le  chloraurate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  127**,  solubles  dans 
H*0;  le  chloroplatinate  précipité  par  l'alcooi,  se  présente  sous  la 
forme  de  petits  cristaux  hygroscopiques,  f.  à  146°. 

La  diéthanoléthylamine  CH^OH .  CH« .  Az(C«Hîi) .  CH^ .  CH^OH,  est 
un  liquide  jaunâtre,  huileux,  qui  bout  à  252°  sous  750  mm.,  et  qui 
fume  à  Tair.  Elle  est  soluble  dans  H*0  et  Talcool,  peu  soluble 
dans  réther,  Les  vapeurs  d'eau  ne  Tentraînent  pas.  Dgo^  1,0135; 
D^  =  1,4663  ;  R^  =  36,37.  —  La  diéthanoléthylamine  donne  avec 
HgCl*,  un  précipité  blanc,  qui  devient  brun  à  chaud   et  qui  se 
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dissout  dans  un  excès  des  2  réactifs;  avec  Tiodure  de  cadmium 
et  de  K,  précipité  blanc  soluble  dans  un  excès  ;  avec  l'acide  phos- 
phomolybdique,  précipité  cristallin  jaunâti*e;  avec  le  tannin,  pré- 
cipité blanc  soluble  dans  un  excès  ;  avec  Tiodobismuthate  de  K, 
précipité  orangé  f.  à  156^  Le  picrate  C«H^5AzO«.C«H»Az»0^  cris- 
tallise en  prismes  ou  en  aiguilles  jaune  citron,  f.  à  101*,  solubles 
dans  H*0.  Le  chlorhydrate  C«H*5AzO«.HGl  est  en  paillettes  déli- 
quescentes. Le  chloraurate  f.  à  81*;  prismes  orangés  solubles  dans 
H*0  bouillante.  Le  chloroplatinate  (C«H*5AzO«.HCl)*PtCl*.H*0 
cristallise  en  prismes  rhombiques  orangés  f .  à  50®.  Le  sel  anhydre 
fond  à  110°.  —  Uiodéthylate  C«H*»AzO«.G«H5I  f.  à  214°;  paillettes 
blanches  peu  solubles  dans  Talcool.  p.  freundler. 

Sur  la  réduction  du  carbonate  d'éthyl-o.-nitrophényle  et 
sur  roxyphényluréthane  ;  J.  H.  RANSOH  {D.  ch.   G.,  t.  31, 

p.  1055-1066;  9.5.98).  —  M.  Bender  a  obtenu  en  réduisant  le  c^- 
bonate  d'éthyle  o.-nitrophényle  au  moyen  de  Sn  et  HCl  un  com- 
posé auquel  il  a  attribué  la  constitution  AzH«.C«H*.0C0*C«H5. 
Toutefois  Tabsence  de  propriétés  basiques  chez  ce  composé,  ainsi 
(jue  diverses  réactions,  ont  conduit  l'auteur  à  admettre  que  la  réduc- 
tion du  groupe  AzO*  est  suivie  d'une  transposition  moléculaire  qui 
donne  naissance  à  de  roxyphényluréthane  0H.C^H*.AzH.GO*C*H5 
déjà  décrit  par  M.  Grœvski.  —  La  réduction  s'effectue  de  la  façon 
suivante  :  27  gr.  du  dérivé  nitré,  dissous  dons  Talcool,  sont  addi- 
tionnés de  65  ce.  de  HCl  concentré  et  de  40  gr.  d'étain.  On  refroidit 
constamment  dans  un  mélange  de  neige  et  de  sel.  Le  produit  est 
ensuite  recristallisé  dans  H*0  bouillante.  Si  l'on  laisse  la  tempé- 
rature s'élever  pendant  la  réduction,  on  obtient  des  quantités  no- 
tables de  carbamidophénol  C0(AzHG®H*0H)2.  L'ox7phényluréthane 
fond  à  850  et  gon  dérivé  benzoylé  Gm^CO.OC^^.AzH.COK^H^ 
à  75°.  Si  l'on  chauffe  ce  dernier  vers  240-250°,  on  le  décompose  en 
alcool,  henzoylcarbamidophénol  et  benzénylaminophénol  f.  à  103*. 
—  Le  méthoxyphénylurôthane  CH30.G«H*.AzH.C0«C«H«,  s'ob- 
tient facilement  en  traitant  une  solution  alcaline  d'anisidine  par  le 
chlorocarbonate  d'éthyle;  liquide  incolore,  éb.  182°  sous  26  mm. 
h'o.'méthoxyhromophényluréthane  CH^O .  C^H^Br-  AzH .  C0*C«H5, 
se  prépare  en  faisant  agir  Br  sur  une  solution  sulfocarbonique 
du  précédent.  Aiguilles  blanches  f.  à  101-102°,  solubles  dans  la 
ligroïne    bouillante.  —  Le    carbonate    d'éthyle-p^-nitrophényle 
AzO«.G6H*O.CO«G2H5,  a  été  soumis  à  une  étude  analogue.  On  le 
prépare  en  faisant  agir  le  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  une  solution 
alcaline  de  p.-nitrophénol.  Aiguilles  blanches  f.  à  68°,  solubles 
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dans  l'éther,  la  ligroïne  et  Talcool.  Rendement  85  0/0.  La  réduction 
(le  ce  dérivé  nitré  au  moyen  de  SnCl*  et  de  HCl  en  solution  alcoo- 
lique fournit  le  chlorhydrate  de  C«H»CO.OC«H*.AzH«.HCl,  en 
cristaux  incolores  qui  fondent  vers  197**  en  se  décomposant.  —  La 
base  libre  f.  à  86**  —  Le  chloroplatinate  se  décompose  à  237*.  — 
Lacarbamide,  C«H5.C0.0.C«H*.AzH.C0AzH«,  f.  à  150^ 

p.    FHEUNDLER. 

Sar  quelques  As-phosphines  et  sur  quelques  dérivés  de 
rAz-phosphonium;  A.  HICHAELIS  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1037-1047; 
9.5.98).  ■—  L'auteur  a  décrit  précédemment  une  pipéridine-phosphine 
iCTl^oAzPP.  Il  a  préparé  un  certain  nombre  de  combinaisons  ana- 
lo^cs.  —  La  tétrahydroquinoléine'pbospbîne  (C^H*^Az)^P  s'obtient 
en  faisant  réagir  PCl^  sur  une  solution  élhérée  de  tétrahydroqui- 
noléine.  Le  précipité  blanc  qui  se  forme  Cî^t  lavé  et  recristallisé 
dans  le  benzène.  Tables  rhombiques,  f.  à  20i**,  solubles  dans  le 
chloroforme,  insolubles  dans  Téther.  Les  acides  minéraux  dédoublent 
ce  corps  suivant  l'équation 

(G«HiOAz)3p  +  3H20  +  3HG1  =  3G9H^0AzH .  HCl  +  VG^W. 

La  tétrahydroquinoléine-phosphine  est  difficilement  oxydable.  — 
Voxyàe  (C»H*oAz)3pO  s'obtient  en  faisant  réagir  POCl^  sur  la 
létrahydroquinoléine.  Il  cristallise  dans  l'éther  on  prismes  rhom- 
biques f.  à  91°,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques.  —  Le 
dérivé  sulfuré  (C»H*®Az)3PS  se  prépare  en  chauffante  170*»,  2  mol. 
de  phosphine  avec  1  mol.  de  soufre.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en 
cubes  blancs  f.  à  192*»,  peu  solubles  dans  l'éther.  On  l'obtient  éga- 
lement en  traitant  la  létrahydroquinoléine  par  PSCb"*.  —  Vlodomé- 
thyIate(G^W^Az)H^ .  CH^I,  obtenu  par  union  directe  des  composants, 
se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  rhombiques  f.  à  188°,  solubles 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther  et  H^O.  —  Le  chlorométhyîate 
(G>H*oAz)3P.GH3Cl  fond  à  150*  ;  aiguilles  solubles  dans  l'alcool  et 
H«0.  Le  chloroplatinate  est  en  cristaux  rougeàtres  f.  à  230®  avec 
décomposition  partielle.  —  La  phényldipipéridine-phosphine 
CWP(AzC*H*®)*  prend  naissance  dans  l'action  du  chlorure  do 
phosphényle  (1  mol.)  sur  la  pipéridine(5  mol.)  en  solution  éthérée. 
Paillettes  blanches  f.  à  78*»,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques, 
insolubles  dans  H*0.  Les  acides  minéraux  décomposent  ce  corps. 
Le  chlore  sec  (en  solution  dans  l'éther  de  pétrole),  le  transforme  en 
un  chlorure  C^H*.P(AzG*H*o)ïCI',  masse  déliquescente  peu  stable, 
qui  donne  naissance  à  Voxyde  quand  on  la  traite  par  H*0.  — 
L oxyde  C*H*P(AzC5H*o)*0  s'obtient  plus  facilement  en  faisant  agir 
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C«Hî>.POCl*  sur  une  solution  éthérée  de  pipéridine  (4  mol.); masse 
cristalline  blanche,  très  hygroscopique,  f.  à  68*,  soluble  dans  Fal- 
cool  et  réther,  insoluble  dans  H*0  et  HCl  dilué.  —  Le  dérivé  sul- 
furé C«Hî*P(AzC*H*<>)*S,  obtenu  en  chauffant  la  phosphine  avec 
du  soufre  à  130*,  cristallise  en  aiguilles  blanches  solubles  dans 
l'éther.  —  Les  phosphines  donnent  des  composés  d'addition  assez 
peu  stables  avec  CS*.  Avec  la  phényldipipéridinephosphine,  par 
exemple,  on  obtient  2  corps  :  C6H5P{AzG»H*o)«.2CS«,  poudre  jau- 
nâtre f.  à  144*,  soluble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  insoluble 
dans  réthor,  l'alcool  et  H«0  ;  C«H5P(AzC»H«o)«.CS«,  résultant  de  la 
décomposition  spontanée  du  précédent,  aiguilles  jaunes  f.  à 
137*,  insolubles  dans  Téther  et  l'alcool.  —  V iodométbylate 
C«H»P(AzG»H«o)4.CHai  cristallise  en  tables  f.  à  167*,  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  Téther  et  H*0.  La  base  hydroxylée  est 
sirupeuse.  —  Le  cblorométbylale  se  présente  sous  la  forme  d'ai- 
guilles blanches  f.  à  130*,  solubles  dans  H*0.  —  Le  cbloroplatinale 
[C«H5P(AzG»H*o)t.GH3]3PtCl«  fond  à  178*;  tables  rougeâtres 
solubles  dans  H*0  bouillante.  —  Le  bromométbylaie 
C«H5P(AzG»H*oj2.CH3Br  est  en  aiguilles  blanches.—  Lorsqu'on 
chauffe  la  base  hydroxylée,  celle-ci  perd  1  mol.  de  pipéridine  en 
donnant  de  V acide  métbylphénylpbospbinique  \ 

G6H5.P(AzG5Hi0)2.CH3.OH  +  H20  =  G«H5P(CH3)O.OH  +  SAzH.CW*.  \ 

Le  groupe  GIP  est  donc  bien  rattaché  au  phosphore.  —  Viodétbyhie  1 
G«H5P(AzG5H*0)«.G«H5I    cristallise    en    fines    aiguilles   blanchfôj 
f.     à     174*,     solubles     dans     H*0.     —     Le     chlorobenzybte\ 
G«H»P(AzG»Hio)«.G'ïH'ïGl,  est  très  déliquescent.  Son  chloroplatinate 
cristallise  dans  l'eau  en  tables  rouges  qui  fondent  à  204*.  —  La 
phénylditéirabydroqainoléinepbospbine  C«H»P(AzG»H*o)*  s'oblienl 
en  traitant  la  tétrahydroquinoléine  (4  mol.)  par  le  chlorure  de 
phosphényle  (1  mol.).  Cristaux  cubiques  f.  à  150*,  solubles  dans  le 
benzène,  peu  solubles   dans   l'éther  et  Talcool.  V iodométbylate 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses  f.  à  136*,  solubles  dans  H*0  bouil- 
lante. --V oxyde  G«H5P(AzG»H<0)«O  fond  à  216*  ;  aiguilles  blanches. 
Les  homologues  de  la  phénylpipéridinephosphine  se  préparent 
d'une  faron   analogue.  —  La  pAolyldipipéridine  Az-pbospbine 
G"H'ï.P(AzGîiH*Oj*  cristallise  dans  l'éther  en  grands  prismes  clino- 
rhombiques  f.  à  80*  ;  V iodométbylate  fond  à  186*,  Viodétbylaie  à 
191*,  Viodo-n.'propylate  à  197*,  Y iodisobutylate  à  204*  et  le  cbloro- 
henzyîate  à  125*;  aiguilles  insolubles  dans  H*0.  —  V acide  p.-tolyl- 
métbylpbosphiniqae  G"'H^.P(GH3)0.0H  s'obtient  en  évaporants 
consistance  sirupeuse  une  solution  aqueuse  de  la  base  et  en  chauffant 
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eosuite  le  résidu  à  150-180  jusqu'à  disparition  de  la  réaction  aloa- 
line.  On  transforme  ensuite  l'acide  en  sel  (rAffC^W.P{GR^)0,OAg; 
paillettes  nacrées.  —  L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  blanches 
f.  à  120*,  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  H*0.  Voxyde 
(?Fn.F(G'H*o)*0  fond  à  60*  ;  aiguilles  blanches  hygroscopiques. 
Le  suUure  fond  à  88°.  La  combinaison  sulfocarbonique 
C^H".P(AzC^H*o)^.2CS*  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux 
jaunes  f.  à  139°,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf 
dans  réther.  —  La  p.-tolylditétrahydroquinoléinephosphine 
(?H^.P(AzG»H*o)«  cristallise  en  aiguilles  blanches  f.  à  140°,  peu 
solubles  dans  l'éther,  l'alcool  et  le  benzène.  —  Ij  oxyde 
C^H7P(AzG9H*0)*O  fond  à  181°  ;  aiguilles  blanches.  —  La  chloro- 
pbényldipipéridinepbosphine  ClG«H*.PiAzC'*H*o)2  fond  à  95°,  Vani- 
syldipipéridinephosphine  GH30.G«H*.P(AzG»H*o)«  à  69°  et  la 
phéttétyldipipéridinephosphine  à  84°.  p.  freundler. 

f  Sur  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  les  soi-disant  éthers 
;  phosphoreux  ou  o.-phosphines  ;  A.  HICHAELIS  et  R.  KAEHNE 

i  [D.  cb.  G. y  t.  31,  p.  1048-1055;  9.5.98).  —  Les  auteurs  ont  montré 
i  précédemment  que  les  phosphites    aromatiques  [o.-phosphines) 

s'unissent  aux  iodures  alcooliques  pour  donner  naissance  à  des 
f  iodâlcoylates  peu  stables  que  l'eau  et  les  alcalis  dédoublent  suivant 

l'équation 

(G«H50)3P .  GH3I  +  H^O  =  GH3 .  PO(OG6H5)2  +  HI  +  C^H^ .  OH. 

Les  phosphiles  gras  ne  paraissent  s'unir  aux  iodâlcoylates  que 
d'une  façon  tout  à  fait  momentanée,  car  le  produit  de  la  réaction 
est  constitué  par  de  l'acide  méthylphosphinique,  de  l'iodure  d'éthyle 
et  de  l'éthylène  : 

(C2H50)3P.CH3I  =  GH3.PO(OH)2  +  G^H^I  +  2G2H4. 

Viodométhylate  {Cm^OfP.GWn  a  été  préparé  en  chauffant  48  h. 
en  vase  clos,  au  B.-M.,  13  gr.  de  phosphite  de  phényle  et  8  gr. 
d'iodure  de  méthyle.  Aiguilles  blanches  peu  stables,  f.  à  70-75**.  La 
soude  décompose  ce  corps  en  donnant  Véther  diphényliqiie  de 
Facide  méthylphosphinique  GH3.P0.(0G6HSj2;  cristaux  f.à  37*>;  éb.. 
190-195»  sous  11  mm.  — Le  chlorobenzylate{Qfi\^:^OfV.CfiY[:\CWC\, 
obtenu  par  le  même  procédé,  mais  en  chauffant  à  175°,  constitue 
un  liquide  jaunâtre,  incristaUisable.  —  La  soude  le  décompose  en 
phénol  et  beuzylphosphinate  de  phényle  G6H»GH2.PO.(OG«H^)2. 
Cristaux  blancs  f.à  60**,  solubles  dans  l'éther,  le  benzène  et  Talcool. 
—  La  crésolphosphine  [CW^.Cfili^OfV  bout  à  250-255°  sous  10  mm; 
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liquide  réfringent  décoinposable  par  H*0.  —  U iodométhylate  se 
solidifie  à  basse  température.  Traité  par  un  alcali,  il  se  dédouble  en 
p.-crésol  et  méthylphosphinate  dep.-cn^syle  CH3.P0(0C«H*.GH*i*, 
liquide  bouillant  à  220-225°  sous  12  mm.  —  La  m.'CrésoI'phosphine 
(GH3.G«H*0)3P  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  235-238*  sous 
7  mm.  V iodométhylate  se  forme  déjà  à  la  température  du  B.-M.  ; 
poudre  cristalline  très  hygroscopique.  Le  méthylphosphinate  de 
crésyle  bout  à  200-205**  sous  7  mm.  —  L*iodéthylate  n'a  pu  être 
isolé  à  rétat  de  pureté.  —  La  pseudo-cuménoI'O.-phospbine 
[(CH3)3.C«H«0]3P  bout  à  270-274o  sous  16  mm.  B^^  =  1,098.  - 
Le  méthylphosphinate  de  pseudo-cuményle  cristallise  dans  l'éther 
en  aiguilles  f.  à  90**.  —  La  phosphine  du  p.^chlorophénol 
[ClC®H*0]^P  constitue  une  masse  cristalline  incolore  f.  à  49^*;  éb. 
290-297°  sous  15  mm.  —  U  iodométhylate  est  en  cristaux  blan- 
chàtreâ  f.  à  71.  Le  méthylphosphinate  de  p,'Chlorophényïe 
CH3P0(0C«H*Gl)«  bout  à  245°  sous  20  mm. 

L'iodure  de  méthyle  réagit  sur  le  phosphite  triéthylique  vers  220^ 
suivant  Téquation  : 

(G2H50)3.P  +  CH3I  =  GH3.P0.(0H)a  +  0^»!  +  SC'H*. 

Il  se  forme  également  de  l'acide  phosphoreux  et  de  Tacide  phos- 
phorique.  On  a  séparé  Tacide  méthylphosphinique  en  transformant 
le  mélange  des  acides  en  sels  de  plomb.  Seul  le  sel  de  l'acide  mé- 
thylphosphinique est  soluble  dans  l'acide  acétique  dilué.  Les 
o.-phosphines  s'unissent  directement  avec  Gl,  0,  S,  Se,  etc.  I^ 
séléniiire  (GlG^H^Oj^PSe  cristallise  en  aiguilles  blanches  f.  à  88*, 
solubles  dans  l'alcool.  p.  freundler. 

Sur  la  décomposition  du  diphényltétrazol  en  Az-phénylté- 
trazol  de  Bladin;  Edgar  WEDEKmD  {D.  ch,  G.,  t.  31,  p.  942- 
948;  9.5.98).  —  L'auteur  a  montré  précédemment  que  Toxydation 
des  dérivés  phényliques  du  tétrazol  ne  réussit  que  lorsque  les  grou- 
pements phényliques  supportent  eux-mêmes  un  groupement  OH 
ou  AzH2.  —  L'oxydiphényltétrazol  n'a  pas  pu  être  préparé  par  les 
procédés  habituels,  c'est-à-dire  à  partir  de  VoxybenzylidèneamiaO' 
guanidine,  Vacétate  de  cette  dernière  base  a  été  obtenue  en  con- 
densant l'aldéhyde  salicylique  avec  le  nitrate  d'amidoguanidine  : 

OH.C«H*.CHO  +  AzH«.  AzH.cf  =  OH.C«H*.CH= Ai.AiH.cf  -f  H»0, 

aiguilles  incolores  f.  à  192°,  solubles  dans  H*0  chaude  et  l'alcool, 
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peu  solubles  dans  les  dissolvant*  organiques.  FeCP  colore  en  vert 

une  solution  aijueuse  de  ce  sel.  Le  chlorure  de  diazobenzène  le 

transforme  en  une  substance  cristalline  rouge  f.  à  177**,  dont  la 

composition  ne  répond  pas  à  celle  de  l'oxyguanazylbenzène  et  qui 

fournit  un  dérivé  nitré  explosif  de  couleur  jaune  d'or.  —  Le 

p.-afl2ii20-/-f///}Âe/277/é?7razo/(pentaquadrazadiène-3-phényl-5-amino- 

^Az-Az.G«H» 
phényl-3)  AzH*.C«H*.G^         I  s'obtient  en  réduisant  le 

\Az=Az 

nitrodiphényltétrazol  correspondant  par  HCl  et  par  SnCl*  ;  prismes 
incolores  f.  à  156**,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  inso- 
lubles dans  H*0.  —  Le  chlorhydrate  et  le  nitrate  cristallisent  en 
aiguilles  presque  insolubles  dans  H*0.  Uacélate  est  également  en 
ai^iilles  et  le  sulfate  en  prismes  blanchâtres  f.  à  225°.  —  En  trai- 
tant Taminodiphényltétrazol  par  HGl  et  AzO*Na,  on  obtient  Voxy- 

vj'Az-Az.C^H» 
diphényltétrazol  OH.G«H*.C^         I  ,  qui  cristallise  dans 

\Az-Az 

H'O  bouillante  en  paillettes  f.  à  191**,  solubles  dans  les  alcalis  et 

les  dissolvants  organiques.  —  L'oxydation  de  raminodiphénylté- 

trazol  par  KMnO*  en  présence  de  AzO^H  fournit  Vacide  phénylté- 

^Az-Az.C«H'i 
irazoîcarbonique  de  Bladin  GO^H.G^         I  f.  à  138°.  — 

\Az=Az 

Ce  dernier  se  transforme  en  phényltétrazol  lorsqu'on  le  chauffe  à 

150°.  p.    FHEUNDLER. 


Sar  la  variation  régulière  des  points  de  fusion  dans  les 
noyaux  azotés  pentagonaux  ;  Edgar  WEDEKIND  [D.  ch.  G,,  t.  31, 

p.  949-953  ;  9.5.98).  —  Lo  tétrazol  fond  plus  haut  (pie  le  phényl- 

^Az  -  AzH 
tétrazol  G^H*.G^  et  ce  dernier  fond  plus  haut  que  son 

\Az=Az 

^Az-Az.G«H5 
isomère  GH^         I  .  Pour  expliquer  ces  variations  irrégu- 

nAz=Az 

Hères,  Tauteur  invoque  la  dissymétrie  croissante  de  la  molécule. 

p.    FREUNDLER. 


Composition  chimique  des  podophylles  indien  et  américain 
(Podophyllum  emodi  et  Podophyllum  peltatum)  ;  Wyndham  R. 
DDNSTAN  et  T.  A.  HENRY  (Chem,  Soc,  t.  73,  p.  209  ;  4.  98).  — 
Les  auteurs  ont  étudié  comparativement  la  composition  chimique 
des  podophylles  extraits  de  ces  deux  plantes.  Ils  ont  constaté  que 
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ces  produits  renferment  les  mêmes  principes.  A  la  podophylk)- 
toxine,  ils  attribuent  la  formule  C**H**0«.2H*0  et  considèrent 
Tacide  podophyllique  de  Kursten,  non  comme  le  produit  d'oxyda- 
tion de  la  picropodophylline,  mais  comme  un  acide  C**H*«0"'  pro- 
venant de  l'hydratation  de  la  picropodophylline  qui  serait  son  olide. 
D'après  eux,  la  podophyllotoxine  et  la  picropodophylline  renferment 
deux  groupes  OCH^,  elles  fournissent  chacune  un  dérivé  mono- 
brome  et  donnent,  par  fusion  avec  la  potasse,  de  l'acide  acétique  et 
de  l'orcine,  AzO^H  les  transforme  en  ac.  oxalique  ;  quand  on  les 
distille  sur  la  poudre  de  Zn,  elles  fournissent  du  diméthylnaphlalène. 
Les  auteurs  considèrent  ces  corps  comme  des  dérivés  de  la  phé- 
nylhydro-Y-pyrone. 

OH      COm  , CO» 

I       J 


G0<  >0  C0<  >0 

\/  \CH2-CH/ 


iOCH3  GH30r    ^CHK) 


GH3  GH3 

Acide  podophylliqae.  Picropodophyllint. 

Ils  démontrent  que  la  podophylloquercétine,  que  Kurstea  croyait 
différente  de  la  quercétine,  est,  en  réalité,  identique  à  ce  dernier 
composé.  Enfin,  ils  ont  isolé  une  podophyllorésine  donnant  un 
dérivé  acétylé  cristallisé  et  répondant  probablement  à  la  formule 
C**H*'0*.  Le  P.  peltatum  doit  ses  propriétés  purgatives  à  la  podo- 
phyllotoxine et  à  la  podophyllorésine  ;  le  P.  eaiodi  fournit  du  reste 
plus  de  podophylUn  (10  à  12  0/0)  que  le  P.  peltatum  (4-6  0/0)  et 
peut  le  remplacer  avec  avantage. 

Podophyllotoxine  C*»H**0«.2H«0.  —  On  épuise  le  podophyllia 
par  CHCl'"*  bouillant  ;  on  dist.,  on  reprend  par  C^H^  bouillant,  on 
décolore  au  noir  animal,  on  fait  crist.  Cette  subst.  criajl.  en  aig. 
F.  117*  ;  elle  est  peu  sol.  dans  l'eau,  sol.  dans  les  solv.  oi^.  sav. 
amure  ;  sa  sol.  alcoolique  donne  ajj  =  —  94*»,48'.  Maintenue  à  son 
point  de  fusion,  elle  donne  la  podophyllotoxine  anhydre  qui  crist 
dans  un  mélange  de  CHCl^  et  d'éther  de  pétrole  secs  et  qui  donne 
en  sol.  aie.  a^  =  —  78«,4'. 

Picropodophylline.  —  Obtenue  en  partant  du  corps  précédent 
par  ébullition  avec  les  alcalis  en  sol.  aq.  et  acidifiiiation  par  HGl. 
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Crist.  dans  l'alcool  en  aig.  F.  227**,  très  amère,  inactive  sur  la 
lumière  polarisée.  —  Isomère  de  la  podophyllotoxine. 

La  sol.  de  podophyllotoxine  dans  les  alcalis,  refroidie  et  acidulée 
par  l'acide  acétique  dilué,  fournit  un  acide  gélatineux,  Vac.  podo- 
phyUique,  identique  à  l'acide  picropodophyllique  de  Podwyssotski, 
qui  se  transforme  avec  la  plus  grande  facilité  en  picropodophylline 
en  perdant  de  l'eau.  La  sol.  aq.  de  podophyllate  de  soude  donne 
a^  =  ~88^8^ 

Podophyllotoxine  monobromée,  —  F.  >250*'. 

Picropodophylline  monobromée.  —  F.  138°. 

Podopbyllorésine.  —  Le  résidu  de  l'action  de  CHCPsur  le  podo- 
phyllin,  bien  que  complètement  exempt  de  podophyllotoxine,  pos- 
sède encore  une  action  purgative  ;  dissous  dans  l'alcool  et  soumis 
à  une  précipitation  fractionnée  par  Teau,  il  donne  la  podophyllo- 
résine,  corps  amorphe  que  l'anhydride  acétique  transforme  en 
dérivé  acétylé  f.  128**  et  qui,  par  l'action  de  la  potasse  fondante, 
fournit  de  l'acide  protocatéchique  et  une  subst.  qui  est  probable- 
ment lac.  p.-oxybenzoïque. 

Les  auteurs  indiquent  en  terminant  des  procédés  qui  permettent 
de  doser  le  podophyllin  et  la  podophyllotoxine  dans  les  rhizomes 
des  podophyllum.  a.  valeur. 

Sur  les  matières  colorantes  de  la  lignone  et  sur  la  céruli* 
gnone;  C.  LIEBERHANN  et  6.  CTBULSKI  [D.  cb.  G.,  t.  31, 
p.  615;  25.4.98).  —  L'un  des  auteurs  a  observé  précédemment 
[BulL  (3),  t.  20,  p.  260]  que  les  matières  colorantes  de  la  lignone 
qui  à  première  vue  devraient,  d'après  leurs  propriétés,  rentrer 
dans  la  catégorie  des  matières  colorantes  solides,  sont  en  réalité 
trop  instables  pour  pouvoir  être  utilisées  industriellement.  Le  peu 
de  connaissances  que  l'on  possède  actuellement  sur  les  causes  des 
changements  que  subissent  certaines  couleurs  a  engagé  l'auteur  à 
étudier  de  plus  près  ce  sujet  et,  il  a  fait  les  recherches  dont  il  rend 
compte,  avec  la  cérulignone.  Il  faut  rechercher  la  cause  de  l'insta- 
bilité des  matières  colorantes  en  question  dans  le  caractère  quino- 
nique  de  la  cérulignone  et  dans  le  caractère  quinone-imidique  des 
couleurs  de  la  lignone.  Les  acides  les  décolorent  en  formant  des 
hydroquinones  substituées  et  les  dérivés  leucos  de  ce  groupe  n'ont 
pas  de  tendance  à  régénérer  la  matière  colorante  par  oxydation  ; 
les  dérivés  halogènes  même  des  hydrocérulignones  ne  sont  pas 
oxydables  par  les  agents  d'oxydation.  Les  produits  de  transforma- 
tion des  couleurs  de  la  lignone  étant  pour  la  plupart  résineux,  c'est 
avec  la  cérulignone  que  les  auteurs  ont  entrepris  leurs  recherches, 
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mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  cérulignone  elle-même  étant  plus 
stable,  on  a  du  s'adresser  à  des  réactions  plus  énergiques.  En  trai- 
tant la  cérulignone  en  solution  alcoolique  par  HCl  en  solution 
alcoolique  également,  on  a  obtenu  une  substance  fusible  à  129- 
180*  qui  est  ime  monocblorhydrocérulignone  C*^H**'C1C)«.  l^ 
chlore  est  si  stable  dans  cette  combinaison  ainsi  que  dans  Ifé 
autres  dérivés  halogènes  qu'on  ne  peut  pas  le  remplacer  de  nou- 
veau par  de  Thydrogène  sans  les  décomposer  ;  en  outre  ces  dérivé 
halogènes  ne  peuvent  pas  être  transformés  par  oxydation  ci 
substances  quinoniques.  Avec  l'acide  bromhydrique,  les  auteurs 
ont  obtenu  un  mélange  de  dérivés  monobromé  et  dibromé  é 
rhydvocérulignone.  L'acide  acétique  cristallisable  réagit  avec  \i 
cérulignone  dans  le  même  sens,  mais  les  produits  de  la  réacliot 
n'ont  pu  être  analysés  ;  les  auteurs  reviendront  plus  tard  sur  Tac^ 
tion  de  H*SO*.  Les  couleurs  de  la  Hgnone  réagissent  encore  beau^ 
coup  plus  facilement  soit  avec  les  acides  soit  avec  les  réducteui 
que  la  cérulignone  elle-même.  La  plupart  des  dérivés  leucos  soi 
résineux  ;  cependant  celui  du  bleu  dhexamétbyllignoDe  (dérivé  di 
la  V-cumidine)  cristallise  en  jolies  aiguilles  incolores.  Le  FeCl'| 
ainsi  que  la  solution  de  bichromate  ajoutés  avec  précaution  à  U 
solution  de  ce  dérivé  régénèrent  la  couleur  bleue. 

La  sensibilité  des  matières  colorantes  de  la  Hgnone  est  encore 
plus  grande  que  celle  de  la  cérulignone  parce  que  celles-là  renfer- 
ment à  la  place  des  deux  groupes  indifférents  «  méthoxy  »  de  la 
cérulignone  deux  résidus  d'aminés  aromatiques. 

Les  auteurs  décrivent  encore  deux  matières  colorantes  du  mmi 
groupe  qu'ils  avaient  préparées  et  analysées  avant  de  reconnailr« 
qu'elles  n'étaient  pas  utilisables  industriellement.  Ce  sont  le  i/ea 
de  dinitrodiméthyllignone  préparé  au  moyen  de  la  o.-nitro-p.^ 
toluidine,  de  la  cérulignone  et  de  l'acide  acétique  cristallisable, 
puis  le  bleu  de  méthylène-lignone  obtenu  au  moyen  de  la  céruli 
gnone  et  du  di-p.-diamidodiphénylméthane  et  qui  correspond  à  L 

formule  :  C**H*«0»(^^^-^^{J*>GhA.  f.  heverdin. 

Matières  colorantes  de  l'asbarg  du  delphinium  zalil;  Arthur 
George  PERKIN  et  JuliuB  Alfred  PILGRIM  [Chem.  Soc,  t.  73, 
p.  267  ;  4.98).  —  L'asbarg  consiste  dans  les  fleurs  et  les  boulons 
secs  du  delpbiuium  zalil  (renonculacées).  Les  auteurs  en  ont 
extrait  de  i'iso-rhamnétine,  déjà  isolée  des  pétales  du  CbeiraDlbus 
cheiri.  Pour  fixer  la  constitution  de  l'isorhamnétine,  ils  ont  oxydé, 
par  l'air,  ce  composé  en  liq.  alcaline.  Il  se  forme,  dans  ces  coodi- 
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lions,  de  Tacide  la  vanillique  et  de  la  phloroglucine,  d'où,  pour 
risorhamnétine,  constitution  : 


Son  pouvoir  colorant,  en  présence  des  différents  mordants,  est 
intermédiaire  entre  ceux  de  la  quercétine  et  de  la  rhamnazine. 

Outre  cette  matière,  ils  ont  isolé  une  subst.  plus  soluble,  iden- 
tique à  la  quercétine  ou  très  voisine  de  celle-ci.        a.  valeur. 

Composés  volatils  extraits  du  goupia  tomentosa;  Wyndham 
R.  DUHSTAH  et  T.  A.  HENRT  (Chem,  Soc,  t.  73,  p.  226;  4.98).  — 
Le  goupia  tomentosa  de  la  Guyane  anglaise  fournit  un  bois  employé 
pour  la  construction.  Les  copeaux  de  ce  bois,  distillés  avec  la 
vapeur  d'eau,  donnent  une  liq.  auquel  Téther  enlève  de  Tacide 
laurique  G"H«*0«. 

Le  résidu  de  ce  traitement,  alcalinisé  fortement,  puis  évaporé  à 
sec  et  acidulé,  fournit  une  buile  d'oii  les  auteurs  ont  pu  extraire 
de  Tacide  isovalérique,  de  Tacide  caproïque  normal  et  de  Tacide 
succinique.  a.  valeur. 

y  assimilation  du  fer;  E.  HJEUSERMANN  {Zeit.  physiol  Cb., 
l.  23,  p.  555).  —  V assimilation  du  fer.  —  Bunge  a  montré  que 
les  nouveau-nés  des  mammifères  apportent  avec  eux  une  provision 
de  fer,  accumulée  dans  certains  organes,  et  qui  leur  permet  de  faire 
face  aux  besoins  de  Thématopoièse,  en  dépit  de  l'extrême  pauvreté 
du  lait  en  fer  (Voy.  Rev.  gén,  des  scienceSy  15  avril  1892).  Les 
essais  ont  consisté  à  prolonger  chez  de  jeunes  rats  Talimentation 
au  lait  (additionné  de  riz,  également  très  pauvre  en  fer)  au  delà 
de  la  période  normale  de  la  lactation,  des  animaux  témoins  rece- 
%'ant,  les  uns  la  même  ration  additionnée  de  perchlorure  de  fer  ou 
d'hémoglobine,  les  autres  des  aliments  naturels  :  fruits,  légumes, 
viande,  jaune  d*œuf.  Au  bout  d*un  mois,  quand  les  animaux  avaient 
en  général  doublé  leur  poids,  on  les  sacrifiait  et  on  dosait  le  fer  et 
rhémoglobine  contenus  dans  tout  le  corps  (moins  le  tube  digestif 
et  la  peau).  Le  résultat  a  été  que  les  animaux  qui  avaient  reçu  en 
plus  le  sel  de  fer  contenaient  plus  de  fer,  mais  pas  plus  d'hémo- 
globine que  ceux  qui  n'avaient  reçu  que  du  riz  au  lait.  Le  fer  in- 
géré a  donc  été  accumulé  dans  les  organes,  mais  n'a  pas  servi  à 
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la  formation  d'hémoglobine.  Quant  aux  rats  qui  avaient  reçu  de 
rhémoglobine,  ils  ont  fourni  plus  d'hémoglobine  que  les  précé- 
dents, mais  moins  que  ceux  qui  n'avaient  consommé  que  des  ali- 
ments naturels.  Les  expériences  sur  les  lapins  et  les  chiens  ont 
fourni  des  résultats  analogues.  Les  lapins  nourris  au  lait  et  au  riz» 
avec  addition  de  fer,  étaient  en  aussi  mauvais  état  et  ne  contenaient 
pas  plus  d'hémoglobine  que  ceux  qui  n'avaient  reçu  que  la  même 
pâtée,  sans  addition  de  fer.  Pour  les  chiens,  le  résultat  a  été  un 
peu  différent  (voy.  le  mém.  orig.).  —  Les  suites  de  P alimentation 
lactée  exclusive  prolongée  pendant  longtemps.  Trois  jeunes  chats 
nourris  au  lait,  pendant  un  mois  encore  après  la  fin  de  la  période 
normale  de  lactation,  ont  présenté  tous  les  signes  extérieurs  d'une 
anémie  intense.  Le  sang  contenait  de  2,2  à  5,9  millions  de  glo- 
bules contre  8,1  et  9,7  chez  des  chats  normaux.  Un  animal  qui 
avait  reçu  avec  le  lait  08^,01  de  fer  avait  5,3  millions  de  globules. 
Au  bout  de  deux  autres  mois,  les  animaux  étaient  amaigris,  ca- 
chectisés;  celui  qui  avait  reçu  le  lait  au  fer  était  aussi  malade  que 
les  autres.  L'auteur  conclut  que  les  ferrugineux  ne  sauraient  rem- 
placer le  fer  dos  aliments  naturels.  Le  travail  se  termine  par  une 
série  de  dosages  de  fer  dans  des  aliments  naturels,  végétaux  et 
animaux  (voy.  le  mém.  orig.)  et  d'où  l'auteur  conclut  que  le  lait,  le 
riz  et  les  graines  de  céréales  (débarrassées  du  son)  sont,  parmi  les 
aliments,  les  plus  pauvres  en  fer.  e.  lamblino. 

Sur  la  transformation  des  matières  albuminoides  dans  la 
plante  vivante;  E.  SCHULZE  {Zeit.  physioL  Ch.,  t.  24,  p.  18). 
—  L'auteur  résume  d'abord  les  résultats  obtenus  par  lui  et  par  «^es 
élèves  touchant  l'origine  albuminoïde  d'un  grand  nombre  de  maté- 
riaux azotés  extraits  des  plantes  (glutamine,  arginine,  allantoTne, 
guanidinc,  etc.).  —  Il  expose  ensuite  longuement  les  méthodes  de 
séparation  des  principes  immédiats  étudiés  et  les  méthodes  de  do- 
sage, lesquelles  ne  se  prêtent  point  à  un  résumé  utile.  —  I.  En  ce 
qui  concerne  d'abord  les  plantules,  l'auteur  n'a  constaté,  pour  ce  qui 
regarde  les  matières  extractives  azotées,  aucune  différence  essen- 
tielle entre  les  plantules  développées  à  la  lumière  et  les  plantule? 
étiolées.  C'est  Vasparagine  qui  l'emporte  en  masse,  surtout  chezle> 
légumineuses.  La  plantule  desséchée  de  lupinus  luteus  fournit  jus- 
qu'à 28  0/0  de  son  poids  en  asparagine.  On  en  trouve  aussi  chez 
les  graminées  [triticum  vulgare,  zea  maïs^  etc.)  et,  en  outre,  chez 
papaver  somniferum,  tropeolum  majus^  pinus  sylvestrisy  etc.  La 
glutamine  domine,  au  contraire,  chez  certaines  cucurbitacées,  eu- 
phorbiacées,  composées,  crucifères,  caryophyllées,  chenopodiacées, 
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dère  en  général,  l'acétone  urinaire  comme  un  produit  de  la  désas- 
similation  de  Talbumine  fournie  par  les  tissus  de  l'organisme  lui- 
même.  L*auteur  combat  cette  théorie.  Il  montre  d'abord  que 
l'acétone  injectée  sous  la  peau  à  des  chiens  et  des  lapins,  ou  intro- 
duite dans  Testomac,  est  éliminée  pendant  les  jours  suivants,  en 
plus  petite  quantité  par  Turine,  en  plus  grande  proportion  avec  les 
produits  de  la  respiration  que  Tauteur  a  recueillis  et  analysés  à 
l'aide  d'un  appareil  de  Pettenkofer.  Une  partie  de  l'acétone  intro- 
duite ne  se  retrouve  plus  et  est  donc  détruite  par  l'organisme.  Des 
doses  de  10  à  20  milligr.  d'acétone  donnent  déjà  une  acétonurie  ap- 
préciable. L'auteur  conclut  de  ses  essais  que  l'acétonurie  tient  noa 
pas  à  une  diminution  du  pouvoir  oxydant  de  l'organisme  vis-à-vis 
de  l'acétone,  mais  à  une  production  exagérée  de  ce  corps. — L'acé- 
tonurie est  surtout  considérable  chez  l'homme  à  l'état  d'inanition 
ou  nourrri  avec  râlions  très  riches  en  graisse.  Au  contraire,  une 
alimentation  riche  en  hydrates  de  carbone  fait  disparaître  rapide- 
ment l'acétonurie  produite  par  l'ingestion  de  fortes  rations  de 
graisse.  e.  lambliko. 

Sur  la  recherche  de  Tacide  carbamique;  P.  NOLF  {ZeiL 

physioL  Cb,,  t.  23,  p.  505).  —  L'auteur  montre  qu'une  soluUofl 
aqueuse  de  carbonate  neutre  d'ammonium  contient  nécessairemeût 
du  carbamate,  aussitôt  après  la  formation  du  carbonate,  que  ce 
dernier  prenne  d'ailleurs  naissance  par  double  décomposition  entre 
un  autre  carbonate  et  un  sel  ammonique  ou  par  neutralisation  dtt 
bicarbonate.  Dans  tout  liquide  contenant  du  bicarbonate  d'ammo- 
nium ou  un  mélange  de  sels  ammoniques  et  d'autres  bicarbonates^ 
la  méthode  de  recherche  de  Drechsel  doit  fournir  du  carbamate. 
Enfin,  une  solution  de  sel  ammoniac  traitée  par  un  courant  d'acide 
carbonique,  puis  par  l'eau  de  chaux,  donne  la  réaction  du  carbamate. 
Ces  réactions  remettent  en  question  tout  ce  que  l'on  sait  sur  la 
production  de  l'acide  carbamique  dans  l'organisme.  —  L'acide  car- 
bamique  peut  être  caractérisé  dans  ses  solutions  pures,  non  seule- 
ment par  son  produit  de  décomposition,  le  carbonate  de  calcium, 
mais  plus  simplement  par  la  forme  cristalline  de  son  sel  de  cal- 
cium, précipité  par  l'alcool  à  0®  et  examiné  au  microscope.  L'au- 
teur montre  enfin  qu'il  n'existe  aucune  méthode  de  dosage  de 
l'acide  carbamique,  que  la  présence  môme  de  l'acide  carbamique 
dans  les  liquides  physiologiques  n'est  pas  démontrée  et  que  seul 
l'acide  carbamique  existant  à  l'état  de  carbamate  de  calcium  peut 
être  caractérisé  avec  certitude  par  précipitation  directe  au  moyen 
de  l'alcool  froid.  e.  lambung. 
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Sur  les  acides  alcaptoniques  ;  HUPPERT  (ZeiL  physiol.  Cb., 
t.  23,  p.  412).  —  Dans  tous  les  cas  d'alcaptonurie  décrits  récem- 
ment, la  présence  constante  d*acide  bomo-gentisiquo  a  été  con- 
statée. Seul  Kirk  a  trouvé  un  autre  acide,  V acide  uroleucinique.  En 
étudiant  un  reste  de  Tacide  alcaptonique  brut  que  Kirk  a  eu  entre 
les  mains,  l'auteur  a  pu  en  extraire  de  Tacide  homo-gentisique. 
Le  cas  de  Kirk  n'est  donc  pas  une  exception.  —  L'auteur  a  envi- 
sagé précédemment  l'acide  uroleucinique  comme  un  acide  trioxy- 
pbénylpropioûique  C«H*(0H)3.C*H*.C0*H,  mais  cet  acide  et 
l'acide  homo-gentisique  donnent  avec  le  réactif  de  Millon  des 
réactions  identiques,  différentes  de  celle  que  donne  l'acide  gal- 
lique.  Cette  ressemblance  des  deux  acides  a  conduit  l'auteur  à 
envisager  l'acide  uroleucinique  comme  de  l'acide  dioxyphénylacé- 
tique,  tandis  que  l'acide  homo-gentisique  serait,  comme  on  sait, 
de  l'acide  dioxyphénylacétique  (Volkovv  et  Baumann,  Zeit.pbysioL 
CLy  t.  15,  p.  228).  Et  de  iait,  en  méthylant  les  deux  acides,  puis 
oxydant  par  le  permanganate  de  potasse,  il  a  obtenu  de  part  et 
d'autre  un  corps  fondant  à  116».  e.  lamblino. 

Une  simplification  de  la  méthode  de  Hopkins  ponr  le  dosage 
de  l'acide  nrique;  0.  FOUN  {ZeiL  pbysioL  Cb,,  t.  24,  p.  224).  — 
Cette  méthode  consiste  à  précipiter  l'acide  urique  en  saturant 
l'urine  de  sel  ammoniac,  à  dissoudre  l'acide  obtenu  dans  de  l'acide 
sulfurique  étendu  et  chaud  et  à  le  titrer  à  l'aide  du  permanganate 
de  potassium.  L'auteur  a  trouvé  que  le  facteur  habituellement 
adopté  (1  ce.  de  la  sol.  de  MnO*K  normale  au  20*  =  3,75  milligr. 
d*ac.  urique)  est  exact  dans  les  conditions  de  l'opération,  et  que  la 
méthode  de  Hopkins  donne  des  résultats  identiques  à  ceux  de  la 
méthode  à  l'argent  de  Salkowski,  à  condition  que  Ton  rajoute  au 
résultat  1  mgr.  d'ac.  urique  pour  100  ce.  d'eau  de  lavage  du  pplé. 
La  xanthine  et  l'hypoxanthine  sont  sans  action,  mais  la  guanine 
réduit  le  caméléon.  On  peut  remplacer  le  sel  ammoniac  par  l'acé- 
tate et  le  carbonate  d'ammonium  et  il  suffit  de  5  gr.  de  ces  sels 
pour  ppter  l'ac.  urique  de  50  ce.  d'urine  (Voy.  aussi  Gazé,  Tbèse 
de  Pharmacie^  Lille,  1895).  e.  lambling. 

Sur  la  détermination  des  bases  xanthiques  dans  l'urine  ;  R. 
ARNSTEIN  {Zeit.  physioL  Cb.,  t.  23,  p.  417).  —  Le  dosage  indirect 
(les  bases  xanthiques  dans  l'urine  se  fait  en  déterminant  l'azote 
des  corps  alloxuriques  (acide  urique  -|-  corps  xanthiques)  et  en  re- 
tranchant l'azote  de  l'acide  urique  dosé  d'après  Salkowski-Ludwig. 
Le  dosage  de  l'azote  alloxurique  peut  se  faire  d'après  Camerer  en 
soc.  cuiii.,  8*  ssR.,  T.  XX,  1898.  — Trar.  étrang.  40 
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traitant  d'abord  Turine  par  la  mixture  magnésienne,  puis  précipi- 
tant les  corps  alloxuriques  dans  le  filtrat  à  l'aide  du  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal  et  dosant  d'après  Kjeldahl  l'azote  du  précipité. 
On  peut  aussi,  d'après  le  procédé  de  Camerer  modifié  parHuppert. 
précipiter  les  corps  alloxuriques  en  même  temps  que  le  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  redissoudre  dans  le  bisulfite  le  précipité 
lavé,  précipiter  à  l'aide  de  l'oxyde  cuivreux,  et  enfin  doser  l'azote 
dans  ce  précipité.  L'auteur  montre  (sous  la  dii^ection  de  Huppert» 
que  le  précipité  cuivrique  fournit  en  général,  un  peu  plus  d'azote 
(2,5  0/0)  que  le  précipité  argentique.  Cette  différence  ne  provient 
pas  du  sulfocyanate  urinaire,  qui  est  sans  influence,  mais  princi- 
palement des  traces  d'albumine  «  normale  »  de  l'urine,  lesquelles, 
dans  le  procédé  de  Camerer,  sont  en  majeure  partie  entraînée» 
avec  le  précipité  du  phosphate  ammoniaco-magnésien.  L'auteur 
montre,  en  outre,  que  ce  précipité  n'entraîne  de  quantités  sensibles 
d'acide  urique  qu'au  bout  de  plusieurs  heures.  La  méthode  de 
Camerer  est  donc  préférable.  L'auteur  décrit  cette  méthode  avec 
les  modifications  de  détail  proposées  par  lui.         e.  lambling. 

Corps  xanthiques  obtenus  en  partant  de  Tacide  nriqne;  £. 
SUNDWICK  (ZeiL  physioL  Ch,,  t.  23,  p.  476).  —  On  ajoute  peu  à 
peu  à  40  gr.  d'acide  urique  mêlés  d'un  peu  d'eau,  80  gr.  de  NaOH 
en  sol.  aq.,  puis  environ  1  litre  d'eau  et  100^*  de  chloroforme.  On 
chauffe  au  B.-M.  pendant  36  heures,  puis  on  acidifie  la  liqueur  par 
HCl  et  on  filtre.  Dans  le  filtrat,  on  précipite  les  bases  xanthiques 
par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  L'auteur  a  isolé  ainsi  deux 
bases  présentant  beaucoup  de  ressemblance  avec  la  xanthine  et 
l'hypoxanthine.  e.  lambluig. 

Sur  l'acide  cynurénique  ;  P.  SOLOHIN  {ZeiL  pbysioL  Ch.,  t.  33, 
p.  497).  —  Mettant  à  profit  le  procédé  si  commodç  donné  par 
Cappaldi  pour  le  dosage  do  l'acide  cynurénique  (Cappaldi  ;  Bull. 
Soc.  chim.,  t.  18,  p.  1241),  l'auteur  a  dosé  dans  l'urine  d'un  chien, 
en  état  d'équilibre  azoté,  l'acide  urique,  d'après  Salkowski- 
Ludwig,  l'acide  cynurénique  et  l'azote  total.  Dans  une  période  de 
9  jours,  l'animal  a  excrété  en  moyenne  14»',92  d'azote  toUil. 
0»'',309  d'acide  cynurénique  et  0,1051  d'acide  urique.  Four  483  p- 
d'azote  total  il  n'est  venu  que  1  gr.  d'azote  urique  ;  mais  pour 
1  kgr.  de  poids  vif  cela  fait  0*^^01  d'acide  urique,  soit  donc  autant 
que  chez  l'homme.  Aucune  suppléance  entre  l'acide  urique  «'t 
Tacnde  cynurénique  n'a  pu  être  constatée.  —  L'acide  cynurénique, 
qui  est  un  acide  oxyquinoléine-carbonique,  n'est  pas  augmenté  \^ 
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lin^^stion  de  dérivés  de  la  quinoléine,  ni  par  celle  de  tyrosine. 
Injecté  sous  la  peau  chez  rhomme,  le  lapin  et  le  chien,  cet  acide 
passe  eo  partie  inaltéré  par  les  urines.  Introduit  par  Testomac,  il 
est  totalement  détruit  chez  Thomme  et  en  majeure  partie  chez  le 
lapin  et  le  chien.  e.  lambling. 

Sur  risocréatinine,  une  nouvelle  base  azotée  de  la  chair  de 
poisson  ;  J.  E.  THESEN  {Zeit.  pbysiol  Ch.,  t.  24,  p.  1).  —  La  nou- 
velle base  a  été  extraite  de  la  chair  fraîche  de  la  morue  ordinaire 
(gadus  morrbua)  ou  d'une  poudre  de  morue  sèche,  dite  farine  de 
poisson  du  professeur  Waage.  Cette  poudre  est  épuisée  par  dix 
fois  son  poids  d'eau  à  40*,  et  les  liquides,  débarrassés  de  Talbu- 
mine  par  coagulation,  puis  concentrés  jusqu'à  1,5  lit.  pour  1  kgr 
de  farine,  sont  précipités  par  un  égal  volume  d'alcool.  On  filtre,  on 
concentre  et  on  épuise  la  masse  sirupeuse  obtenue  par  de  l'alcool 
chaud.  Par  concentration,  la  solution  alcoolique  abandonne  Tiso- 
créatinine  en  fines  paillettes  jaunes.  1  kg.  de  morue  fraîche  a 
fourni  par  le  même  procédé  1  gr.  d'isoçréatinine. 

L'isocréatinine  C^H'^Az^O  cristallise  de  l'alcool  concentré  bouil- 
lant en  petites  aiguilles  presque  microscopiques,  de  l'alcool  à  50  0/0 
en  belles  paillettes  jaunes,  brillantes,  de  l'eau  bouillante  en  pail- 
lettes un  peu  plus  grandes.  Elle  est  inactive;  elle  se  dissout  dans 
4,3  p.  d'eau  bouillante,  dans  82,8  p.  d'alcool  bouillant,  dans  316  p. 
d'alcool  froid  ;  elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'éther,  l'acétone, 
le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole,  le  benzène.  Le  chlorhydrate 
C^H'^Az^O.HCl  est  en  aiguilles  solubles  dans  l'alcool,  le  sulfate 
fGWAz80)*SOH«  en  paillettes  assemblées  en  étoiles,  Voxalate 
acide  C*H''AzK).O0*H*,  en  longues  et  fines  aiguilles,  diff.  sol. 
dans  l'alcool.  —  Combinaisons  avec  les  sels  :  C*H''Az»O.CdCl*, 
Unes  aiguilles;  C*H''Az30.ZnCl*,  aiguilles  diff.  sol.  dans  l'eau  et 
Talcool;  (C*H7Az30.Ha)PtC;i*  diff.  sol.  dans  l'alcool  fort,  assez 
sol.  dans  l'alcool  étendu  et  bouillant.  Par  contact  prolongé  avec 
un  lait  de  chaux,  l'isocréatînine  se  transforme  en  un  corps  cristallisé 
qui  paraît  être  de  la  créatinine.  L'isocréatînine  se  distingue  surtout 
de  la  créatinine  par  sa  couleur  jaune,  par  sa  plus  grande  solubilité 
dans  l'eau,  par  la  solubiUté  de  son  picrate  dans  l'eau  (Pour  les 
autres  réactions,  voy.  le  mém.  orig.).   .  e.  lambling. 

Sur  la  richesse  du  sang  en  hémoglobine  aux  grandes  alti- 
tudes ;  P.  6IAC0SA  (Zeit.  physioL  CL,  t.  23,  p.  326).  —  Les  do- 
sages d'hémoglobine  ont  été  effectués  à  l'aide  d'un  colorimètresptV 
cial  (voy.  le  mém.  orig.).  Les  prises  de  sang  ont  eu  lieu,  tantchei 
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l'homme  que  chez  des  animaux  (chiens,  poules),  à  Turin  et  à  des 
altitudes  variables  (Lavez,  2,445  m.,  mont  Rosa,  4,632  m.,  etc.). 

L'auteur  conclut  que  le  séjour  prolongé  à  des  altitudes  égales 
ou  supérieures  à  celles  du  Pic  du  Midi  (2,800  m.)  produit  une  aug- 
mentation sensible  du  taux  de  Thémoglobine  du  sang,  mais  qu'à 
des  altitudes  inférieures  ou  à  la  suite  de  séjours  de  courte  durée  à 
des  altitudes  plus  élevées,  cette  influence  n'est  pas  nette.  Les  va- 
riations sont  alors  faibles,  différentes  selon  les  espèces,  mais  ce- 
pendant avec  une  tendance  à  la  hausse  chez  Thomme  (Voy.  le  tra- 
vail de  Weiss,  BulL  Soc.  Cb,y  1. 18,  p.  941).        e.  lambung. 

Contribution  à  l'étude  du  phosphore  dans  le  lait  de  femme 
et  le  lait  de  vache  ;  J.  STOKLASA  {Zeit.  pbysioL  Cb,,i.  23,  p.  S4d). 
—  Siegfried  a  montré  que  la  presque  totalité  du  phosphore  contenu 
dans  le  lait  de  femme  est  du  phosphore  organique,  représenté  par  ; 
la  nucléone  et  la  caséine  (Bull.  Soc.  chim.^  t.  18,  p.  948).  L'auteur 
va  plus  loin  et  démontre  que  la  totalité  du  phosphore  du  lait  de  \ 
femme  se  présente  sous  la  forme  organique.  Ce  lait  contient,  en 
effet,  beaucoup  plus  de  lécithine  qu'on  ne  l'admet  généralement, 
soit  pour  un  litre  de  1^%70  à  1^',86  avec  0^,158  de  P^O»  (tandis] 
que  le  lait  de  vache  n'en  contient  que  de  0^',90  à  1*%13,  avec  0*%091  ■ 
de  P«0»).  ^ 

Comme  un  Htre  de  lait  de  femme  contient  en  moyenne  0'',44  de] 
P*0^  (tandis  que  le  lait  de  vache  en  renferme  1,81  0/00),  il  suit  i 
de  là  que  le  phosphore  de  la  nucléone  et  de  la  caséine,  ajouté  à 
celui  de  la  lécithine,  suffirait  pour  couvrir  la  totalité  du  phosphore 
de  ce  lait.  —  Le  phosphore  de  la  lécithine  représente  dans  le  lait 
de  femme  35  0/0,  dans  le  lait  de  vache  5  0/0  du  phosphore  total, 
différence  qui  est  du  même  ordre  que  celle  que  Siegfried  a  établie 
pour  le  phosphore  de  la  nucléone.  e.  lamblii^g. 

Sur  la  stercorine  ;  Austin  FLIHT  (Zeit.  physiol.  Cb.,  t.  23,  j 
p.  363).  —  A  propos  de  la  publication  d*un  travail  de  MM.  Bond- 
zynski  et  Humnicki  sur  un  nouveau  principe  des  excréments  hu- 
mains, la  coprostérine  (Bail  Soc.  cbim.,  t.  18,  p.  729),  l'auteur 
montre,  par  la  comparaison  des  données  analytiques  et  des  réac 
lions  qualitatives  que  ce  corps  est  identique  avec  la  stercorine  dé- 
crite par  lui  en  1862  [Am.  Joiirn.  of  med.  Sciences,  1862)  et  qui 
prend  naissance  dans  l'intestin  aux  dépens  de  la  cholestérine.  U 
demande  donc  que  le  nom  de  stercorine  soii  maintenu  à  ce  corps. 

B.  LAHBLUVG. 
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Contribation  à  l'étude  du  liquide  cérébro-spinal;  E.  NA* 
WRATZKI  {Zeit.  pbysioL  Ch.,  t.  23,  p.  582).  —  Après  un  historique 
très  étendu  de  la  question,  l'auteur  rapporte  les  résultats  de  l'ana- 
lyse du  liquide  cérébro-spinal  du  veau,  du  cheval  et  de  l'homme. 

E.    LAMBUNO. 

Nouvelles  obserrations  sur  la  sédimentation  spontanée  du 
sang;  E.  BŒRNACKI  (Zeit.  physioL  Ch,,  t.  23,  p.  368).  —  Le  dépôt 
des  globules  rouges  s'opère  beaucoup  plus  vite  dans  le  sang  oxa- 
laté  (avec  de  l'oxalate  en  poudre)  et  non  défibriné  que  dans  le  sang 
défibriné  (Biemacki,  Ibid.,  t.  19,  2»  fasc).  On  constate  en  outre, 
sur  beaucoup  d'espèces  sanguines,  que  la  rapidité  du  phénomène 
est  souvent  indépendante  de  la  densité  du  plasma.  Enfin,  les  glo- 
bules déposés  sont  beaucoup  plus  petits  que  ceux  du  sang  primitif 
et  ne  se  rassemblent  plus  en  piles  de  monnaies.  Remis  en  contact 
avec  leur  sérum  ou  leur  plasma,  ces  globules  reprennent  leur  dia- 
mètre normal  et  présentent  de  nouveau  le  phénomène  des  piles  do 
monnaie.  Tous  ces  faits  indiquent  que  la  sédimentation  n'est  pas 
un  phénomène  purement  mécanique  et  notamment  que  les  glo- 
bules perdent  du  plasma  pendant  qu'ils  se  déposent.  L'auteur  a 
constaté  que,  dans  le  sang  humain  oxalaté,  la  sédimentation  est 
achevée  au  bout  d'une  heure,  tandis  que,  pour  le  sang  défibriné, 
elle  est  à  peine  commencée  à  ce  moment.  Dans  les  sangs  fortement 
hydrémiques  avec  peu  de  globules,  elle  est  beaucoup  plus  rapide 
que  dans  les  cas  avec  hyperglobulie,  où  elle  se  fait,  au  contraire, 
plus  lentement  qu'à  l'état  normal.  Elle  est  plus  rapide  enti*e  31 
et44'  qu'entre  16  et  19*.  Au  voisinage  de  0*,  elle  varie  dans  le 
même  sens  que  la  richesse  en  fibrinogène.  Dans  le  sang  normal, 
le  volume  du  sédiment  est  d'environ  52-56  0/0.      e.  lambung. 

Sur  les  substances  éliminées  par  l'urine  après  injection  de 
tannin  et  d'acide  gallique;  E.  EARVkCKiZeiLphysioLCh.yi.U, 
p.  68).  —  Après  ingestion  de  ces  deux  substances,  certains  auteurs 
ont  trouvé  dans  l'urine  :  du  tannin,  d'autres  du  pyrogallol,  d'autres 
ni  tannin,  ni  pyrogallol,  et  d'autres,  enfin,  de  l'acide  gallique  dans 
quelques  cas.  L'auteur  a  donc  d'abord  cherché  une  méthode  de 
séparation  de  ces  trois  substances.  On  peut  séparer  le  tannin  du 
pyrogallol  et  de  l'acide  gallique  en  profitant  de  son  insolubilité  dans 
Téther.  Le  tannin  peut  aussi  être  séparé  de  l'acide  gallique  en 
précipitant  le  premier  par  le  sel  marin  introduit  à  saturation.  La 
précipitation  d'une  solution  d'albumine  exempte  de  globuline,  ou 
d'une  solution  de  gélatine,  est  aussi  très  caractéristique  pour  le 
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tannin.  L*acide  gallique  peut  être  séparé  du  pyrogallol  à  l'aide  du 
benzène  bouillant  qui  ne  dissout  que  le  pyrogallol.  —  Après  in- 
gestion de  2  à  10  gr.  de  tannin  ou  d'acide  gallique  chez  rhomme 
ou  le  chien,  l'auteur  n'a  jamais  trouvé  d'acide  gallique,  mais  sou- 
vent une  trace  de  pyrogallol,  lorsque  la  recherche  se  faisait  en 
concentrant  l'urine  acidifiée,  puis  l'épuisant  avec  l'élher.  Lorsqu'au 
contraire,  on  précipitait  l'urine  par  le  sous-acétate  de  plomb,  en 
décomposant  par  H*S  le  précipité  mis  en  suspension  dans  l'eau, 
puis  épuisant  le  filtrat  par  l'éther,  on  trouvait  d'une  manière  cons- 
tante un  peu  d'acide  gallique  et  jamais  une  trace  de  pyrogallol. 
L'évaporation  de  l'urine  acide  transforme  donc  l'acide  gallique  en 
pyrogallol.  —  Après  ingestion  de  tannin  ou  d'acide  gallique  à  pe- 
tites doses  (thérapeutiques),  il  ne  passe  dans  l'urine  que  des  traces 
d'acide  gallique.  La  majeure  partie  de  l'acide  gallique  ingéré  ou 
formé  aux  dépens  du  tannin  s'élimine  par  les  fèces.  Dans  une 
deuxième  série  d'expériences,  l'auteur  a  constaté,  chez  l'homme 
et  chez  le  chien,  qu'après  l'ingestion  de  petites  quantités  de  tannin 
libre,  l'urine  ne  contient  que  des  traces  douteuses  de  ce  corps.  Ce 
n'est  qu'après  ingestion  de  solutions  alcalines  récentes  de  tannin, 
que  ce  corps  peut  être  retrouvé  sûrement  dans  l'urine. 

E.    LAMBLING. 

La  substance  organique  fondamentale  des  écailles  de  pois- 
son considérée  au  point  de  vue  chimique  ;  C.  Th.  MÔRMER 

[Zeit,  physioL  Ch,,  t.  24,  p.  125). —  L'analyse  a  porté  sur  les  écailles 
de  Abramis  brama^  Aspuis  rapax,  Carassîus  vulgaris,  Clupea  bê- 
renffuSy  Coregonus  lavaretus^  etc.  Les  écailles  ont  été  épuisées  à 
basse  température  par  de  l'acide  chlorhydrique  à  0.5  0/0,  de  la 
potasse  à  0.05  0/0,  de  l'acide  acétique  à  0.01  0/0  et  de  l'eau  dis- 
tillée. La  masse,  qui  ne  contient  plus  que  0.10  de  cendres  0/0  de 
substance  sèche,  est  mise  à  digérer  pendant  plusieurs  jours  à  40* 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  0.1  0/0  qui  dissout  tout  le  coUagène 
à  l'état  de  gélatine.  La  partie  insoluble,  qui  a  conservé  la  forme  et 
la  structure  fibrillaire  des  écailles,  est  constituée  par  une  matière 
protéique  nouvelle, ricA^77(?/)Jc/i72e,qui  contient  en  moyenne  15.980/0 
d'azote  et  1.09  0/0  de  soufre.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, même  après  ébullition  prolongée,  soluble  à  chaud  dans  les 
acides  et  alcalis  étendus,  soluble  aussi  dans  la  trypsine  et  la  pep- 
sine. Elle  donne  la  réaction  de  Millon  avec  une  grande  netteté, 
celles  de  la  xanthoprotéine  et  du  biuret,  et  noircit  à  chaud  les  solu- 
tions alcalines  d'oxyde  de  plomb.  La  réaction  d'Adamkiewicz,  celle 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  sont  négatives.  Par 
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ébullilion  avec  les  acides  étendus^  on  n'obtient  pas  de  substance 
réductrice.  La  nouvelle  matière  alburninoïde  se  rapproche  de 
rélastine.  Quant  à  la  gélatine,  elle  ne  diffère  en  rien  de  la  gélatine 
ordinaire.  De  tous  les  poissons  examinés,  seul  le  Lepidosteus 
osseus  n'a  point  fourni  d'ichtylépidine.  e.  lambling. 

Contribution  à  Tétude  da  dédoublement  de  la  caséine  par 
Tacide  chlorhydrique  ;  Th.  PANZER  (Zeii.  physiol  Ch,,t.  24, 
p.  138).  —  R.  Gohn  a  rapporté  que  la  caséine,  traitée  pendant  cinq 
heures  par  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant,  ne 
fournit  que  très  peu  d'acide  glutamique,  tandis  que  Hlasewitz, 
Habermann  et  Horbaczevvski  en  ont  obtenu  beaucoup  par  une 
ébullilion  de  plusieurs  jours  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  20  0/0. 
L'auteur,  en  se  plaçant  dans  les  conditions  choisies  par  Gohn,  a 
obtenu  avec  750  gr.  de  caséine  230  gr.  d'acide  glutamique  brut. 

E.    LAMBLING. 

Sur  la  substance  analogue  à  la  pyrocatéchine  contenue  dans 
les  capsules  surrénales;  0.  v.  FDRTH  {Zelt.  physiol.  Ch.,  t.  24, 
p.  142).  — L'auteur  fait  un  historique  étendu  de  la  question  posée 
d'abord  par  Vulpian  en  1856.  Il  montre  ensuite  que  les  réactions  de 
la  substance  ea  question  ne  sont  pas  identiques  à  celles  de  la  pyro- 
catéchine et  que  ce  corps  ne  fournit  pas  de  pyrocatéchine  par 
ébullition  avec  les  acides  ou  fusion  avec  la  potasse.  Un  essai  de 
séparation  a  donné,  avec  200  gr.  de  tissu  capsulaire,  0,4  d'une  subs- 
tance azotée  qu'on  n'a  pu  considérer  comme  pure  et  dont  l'auteur 
décrit  longuement  les  réactions.  Des  essais  de  réduction  de  la 
substance  n'ont  pas  donné  de  résultats  nets.  e.  lambling. 

Recherches  sur  les  matières  protéiques.  —  I.  Sur  l'ovalbu* 
mine  iodée;  Fr.  HOFMEISTER  {Zeit.  physiol.  CL,  t.  24,  p.  159). 
—  Les  essais  de  Blum  et  Lépinois  ont  montré  que  l'iode  peut  con- 
tracter, avec  l'albumine,  des  combinaisons  stables  (Blum,  Alûnch. 
Med.  Woch.,  1896,  n«  453.  —  Lépinois,  i/.  de  PL  et  Ch.  (6),  t.  5, 
p.  501,  1897).  L'auteur  s'est  servi  de  son  ovalbumine  cristallisée 
(ZoïL  physiol  Ch,,  1. 14,  p.  165,  et  t.  16,  p.  187)  sur  la  préparation 
de  laquelle  il  donne  quelques  détails  complémentaires.  Vingt 
grammes  d'albumine  pure,  dissous  dans  400  ce.  d'eau,  sont  traités 
par  10  gr.  d'iodure  de  potassium,  5  gr.  d'iodate  de  pot.  et  4  ce. 
d'ac.  sulfurique  concentré,  puis  on  chauffe  au  B.-M.  pendant 
4  heures.  Le  ppté  obtenu  est  dissous  dans  l'ammoniaque,  puis 
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reprécipité  par  Tacide  acétique.  Après  quaU*e  précipitations,  on 
lave  à  ralcool,  on  épuise  par  Téther  et  on  sèche. 

L'iodalbumine  sèche  est  une  poudre  en  grumeaux  d'un  brun 
clair,  non  hygroscopique,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les 
alcalis,  d'où  les  acides  la  précipitent  en  une  masse  gélatineuse  so- 
luble dans  un  excès  de  réactif.  Elle  donne  les  réactions  de  la  xan- 
thoproléine,  du  biuret,  la  réaction  de  Molisch  avec  ra-napthol 
(réaction  du  glucose);  elle  donne  les  réactions  de  précipitation  alca- 
loïdique  des  mat.  alb.  et  est  aussi  précipitée  par  le  ferrocyanure 
acétique.  Les  réactions  de  Millon,  d*Adamkiewicz,  la  réaction  du 
soufre  avec  les  solutions  alcalines  de  PbO  sont  négatives.  Le  pro- 
duit contient  en  moyenne  :  C,  47.83;  H,  6.57  ;  I,  8.93;  Az,  14.25; 
S,  1.26;  0,  20.96;  cendres,  0.18  0/0. 

L'analyse  indique  qu'il  y  a  eu  fixation  de  2  at.  d'iode  pour  1  st. 
de  soufre.  Comme  la  réaction  de  Millon  est  supprimée,  on  peut 
admettre  que  la  fixation  de  l'iode  a  porté  sur  Thydroxyle  phéno- 
lique  du  groupe  tyrosine.  L'auteur  montre  que  l'attaque  par  le 
noyau  aromatique  est  démontrée  encore  par  la  suppression  de  la 
réaction  d'Adamkiewiez.  Comme  la  molécule  ne  contient  plus  de 
soufre  noircissant  le  plomb  en  milieu  alcalin,  on  peut  conclure,  non 
pas  qu'il  y  a  eu  départ  de  soufre,  mais  qu'un  groupe  mercaptan  a 
été  transformé  par  l'acide  iodique  en  un  groupement  sulfonique. 
La  comparaison  de  la  composition  de  l'albumine  crist.  primitive 
avec  celle  de  l'albumine  iodée  montre  en  outre  qu'il  y  a  eu  départ 
d'un  groupement  riche  en  carbone,  mais  non  azoté.  Mais  la  molé- 
cule contient  encore  un  groupement  hydrocarboné,  car  par  raction 
des  acides  étendus  on  peut  obtenir  uneosazone  cristallisée.  L'albu- 
mine primitive  contient  donc  sans  doute  plusieurs  groupements 
hydrocarbonés,  puisque  déjà  pendant  la  préparation  du  produit,  il 
'  se  sépare  des  hydrates  de  carbone.  Avec  1  gramme  d'albumine 
primitive,  l'auteur  a  pu  obtenir  dans  un  essai  0*',14  d'osazone  bien 
cristallisée.  Il  attribue  finalement  à  l'albumine  primitive  la  formule 
C239H386Az58S«0'ï»  etàl'iodalbumine  la  formule  C««'îH370I4A258S«0". 
—  L'auteur  a  fait  aussi  quelques  expériences  sur  les  destinées  de 
l'iodalbumine  dans  l'organisme.  Le  corps  n'est  pas  toxique. 

E.    LAMBLING. 

Recherches  sur  les  matières  protéiques  ;  an  nouveau  pro- 
cédé de  séparation  des  albnmoses  et  des  peptones;  E.  P.  PICI 

{Zeit.  physiol.  Ch.^  t.  24,  p.  246).  —  Lorsqu'on  traite  la  dissolution 
aq.  d'un  mélange  de  matières  protéiques  par  des  quantités  crois- 
santes de  sulfate  d'ammoniaque,  il  arrive  un  moment  où  le  liquide 
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se  trouble  ;  c'est  la  limite  inférieure  de  précipitation  d'une  première 
fraction.  Si  l'on  continue  l'addition  du  sel,  la  précipitation  de  cette 
fraction  continue  et  s'achève,  et  le  filtrat,  additionné  de  sel,  finit 
par  rester  limpide  (limite  supérieure  de  précipitation  de  la  pre- 
mière fraction).  Si  Ton  continue  à  ajouter  du  sel,  le  liquide  reste 
d'abord  limpide  (intervalle  entre  les  limites  de  précipitation),  puis 
pour  des  doses  croissantes,  il  recommence  à  se  troubler  (limite 
inférieure  de  précipitation  de  la  2*  fraction),  et  ainsi  de  suite. 
L'auteur  a  appliqué  cette  méthode,  due  à  Hofmeister,  à  l'étude 
de  solutions  à  5,  10,  15  et  20  0/0  de  peptone  de  Witte.  Il  a 
isolé  ainsi,  par  saturation  de  sulfate  d'ammoniaque  à  moitié,  une 
fraction  I,  composée  d'albumoses  primaires,  et  dont  la  dialyse  a 
séparé  de  la  proto  et  de  Thétéro-albumose  ;  par  saturation  aux 
2/3,  une  fraction  II;  par  saturation  complète,  une  fraction  III  en 
milieu  neutre,  ot  une  fraction  IV  en  milieu  acide.  Ces  trois  frac- 
tions sont  des  deutéro-albumoses.  Le  filtrat  de  la  fraction  IV  a 
donné  par  une  dissolution  d'iode  (1  p.)  dans  IK  (2  p.),  avec  du  sul- 
fate d'ammonium  à  saturation,  un  précipité  en  partie  sol.  dans 
l'alcool  à  96  0/0  et  en  partie  insol.  Ces  diverses  fractions  se  com- 
portent différemment  vis-à-vis  des  réactifs.  e.  lambling. 

Snr  les  produits  de  dédoablement  des  matières  protéiques 
des  semences  de  conifères  ;  E.  SCHULZE  (Zeit.  pbysioL  Ch.,  t.  24, 
p.  276).  —  L'auteur  a  montré  que  l'arginine  est  particulièrement 
abondante  parmi  les  matières  azotées  contenues  dans  les  plantules 
A'Abies  pectinala  et  de  Picea  exelsa  {Bull,  Soc.  cbim.,  t.  18, 
p.  687).  On  obtient  de  grandes  quantités  de  la  même  base  quand 
on  décompose  par  HCl-}-SnCl*  les  matières  albuminoïdes  extraites 
des  semences  des  mômes  espèces.  La  matière  protéique  de  Picea 
à  17.1  0/0  d'Az  a  donné  29  0/0  de  son  azote  sous  la  forme  de  bases 
azotées,  avec  plus  des  2/3  revenant  à  l'arginine.  Celle  de  Abies^  à 
12,3  0/0  d'Az,  a  donné  27,3  0/0  de  son  azote  sous  la  forme  de 
bases,  avec  les  2/3  environ  provenant  de  l'arginine. 

E.   LAMBLING. 

Contribution  à  la  chimie  des  spermatozoïdes  ;  A.  MATHEWS 

{Zeit,  pbysioL  Cb.y  t.  23,  p.  399).  — Miescher  a  montré  que  les 
spermatozoïdes  du  saumon,  et  même  plus  spécialement  les  têtes 
de  ces  éléments,  sont  presque  entièrement  constitués  par  du  nucléi- 
nate  de  protamine,  tandis  que  la  composition  des  spermatozoïdes 
d'autres  espèces  est  plus  compliquée.  Plus  tard,  Kossel  a  trouvé 
une  protamine,  la  sturine  dans  le  sperme  de  Testurgeon,  et  l'au- 
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leur  vint  ajouter  à  cette  série  Varbacine  dn  sperme  de  Toursin 
(arbacla),  récolté  dans  le  golfe  de  Naples  (Miescher,  Arcb^  exp, 
Path.,  t.  37,  p.  100;  Kossel,  Zeit.  phys,  ch,,  t.  22,  p.  176».  — 
Cette  arbacine,  pour  la  préparation  de  laquelle  nous  renvoyons  au 
mémoire  original,  est  analogue  à  Thistone,  mais  n'est  pas  préci- 
pitée parTammoniaque  comme  cette  dernière.  Son  sulfate  contient 
15,91  0/0  d'azote.  L'auteur  a  isolé,  en  outre,  un  acide  nucléinique  à 
9,64  0/0  de  phosphore  et  15,24  0/0  et  qui  est  probablement 
combiné  à  Tarbacine.-—  L'auteur  a  analysé,  en  outre  le  sperme  du 
hareng.  Les  têtes  des  spermatozoïdes  donnent  nettement  la  réac- 
tion du  biuret,  mais  ne  contiennent  pas  de  soufre  et  ne  sont  pas 
colorées  par  le  réactif  de  Millon.  Elles  ne  paraissent  donc  pas  con- 
tenir de  matière  albuminoïde,  résultat  très  intéressant,  puisque 
c'est  dans  cette  partie  de  l'élément  figuré  que  les  histologîstes  pla- 
cent les  propriétés  spéciales  des  spermatozoïdes.  Elles  ont  sensi- 
blement la  composition  d'un  acide  nucléinique  C*^H'*Az**P*0*" 
combiné  à  une  base  spéciale  déjà  étudiée  par  Kossel,  la  clupéine, 
G^^R^'^Az*'^0^(Kosse\, Sitzungsber,  rf.  Ges.  z.  Berfôrd,  ges.  Naturw, 
Marburg,  juillet  1897).  —  Le  sperme  du  taureau  et  celui  du  ver- 
rat ne  contiennent  pas  de  protamine.  e.  lambung. 

Les  matières  minérales  des  organes  du  corps  humain  ;  W. 
V.  MARACZEWSKI  {Zeit,  physiol.  CL,  t.  23,  p.  483).  —  L'auteur 
a  déterminé  le  résidu  sec,  l'azote  total,  le  chlore,  le  phosphore  et 
le  calcium  contenus  dans  les  tissus  ou  organes  (poumons,  cœur, 
rate,  rein,  foie,  cerveau,  sang)  d'individus  ayant  succombé  à  des 
affections  diverses.  e.  lambllng. 

Sur  la  composition  chimique  de  la  diastase,  sur  la  détermi- 
nation de  son  pouroir  (saccharifiant)  à  Taide  de  Tamidon  so- 
lubie  et  sur  une  arabane  contenue  dans  les  préparations  de 
diasUse;  A.  WROBLEWSKI  (ZeiL  pbysioL  Ch,,  t.  24,  p.  173),  — 

Trois  kilogr.  de  malt  sont  abandonnés  pendant  24  heures  avec  6  lit. 
d'alcool  à  68°  à  la  température  ordinaire.  On  exprime  et  on  traite 
la  masse  restante  deux  fois  de  suite,  pendant  24  heures  chaque  fois, 
avec  6  litres  d'alcool  à  45°,  et  ces  deux  derniers  extraits  alcooliques 
sont  additionnés  d'alcool  à  96°  jusqu'à  ce  que  le  mélange  obtenu 
soit  à  70  0/0.  Après  24  heures  on  redissout  le  précipité  poisseux 
obtenu,  dans  6  lit.  d'alcool  à  45*  et  on  reprécipite  par  de  TalcooL 
Le  ppté  dissous  dans  l'eau,  est  reprécipité  parle  sulfate  de  magné- 
sium introduit  à  saturation,  puis  purifié  par  dialyse  dans  un 
appareil  spécial.  Finalement  la  diastase  est  précipitée  de  sa  solution 
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aqupuse  par  Talcool,  et  desséchée  sur  Tac.  sulfuriquc.  Rendement, 
â'f'^Sâ.  I^s  divers  échantillons  ainsi  préparés  par  Tauteur  conte- 
naient en  moyenne  48  0/0  de  carbone  et  7  0/0  d'azote.  Ils  se 
comportaient  vis-à-vis  des  réactifs  comme  des  mélanges  de  matières 
albuminoïdes  et  corps  dextrinoïdes. 

Le  pouvoir  saccharifiant  de  ces  produits  fut  étudié  à  Taide  de 
dissolutions  d'amidon  soluble  obtenu  en  chauffant  auB.-M.,  puis  à 
feu  nu  de  l'amidon  avec  de  la  potasse  à  2  0/0,  et  précipitant  l'ami- 
don soluble  par  l'alcool.  Les  diastases  obtenues  provoquaient  la 
formation  de  48  à  65  p.  de  maltose  pour  100  p.  d'amidon  sol. 
employé. 

En  traitant  la  solution  de  ces  diastases  par  le  réactif  Briicke- 
Kiilz  pour  la  préparation  du  glycogène  (HCl  et  iodure  double  de 
mercure  et  de  potassium;,  on  ppte  d'une  part  une  matière  albumi- 
noîde  analogue  aux  albumoses  el  qui  possède  le  pouvoir  saccha- 
riHant,  tandis  que  le  filtrat  contient  d'autre  part  un  hydrate  de 
carbone  que  l'auteur  a  transformé  par  l'acide  sulfurique  étendu  et 
chaud  en  arabinose  et  qu'il  considère  donc  comme  étant  une  ara- 
bane.  e.  lambling. 

Sar  la  nature  chimique  de  Famylase;  Thomas  B.  OSBORNE 
(D.  ch.  C,  t.  31,  p.  254  ;  20.2.98).  —  Dans  deux  mémoires  sur 
l'amylase  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  2289  et  Zeit.  phys.  Cb.,  t. 24,  p.  173), 
A.  Wroblewski  contredit  des  faits  avancés  par  l'auteur  (r/our;?.  Am, 
Cbem,  Soc,  t.  17,  p.  587  et  t.  18,  p.  536)  qui  considère  l'action 
diastasique  comme  intimement  liée  à  la  présence  d'une  matière 
albuminoïde  coagulable,  la  leucosine,  qui  existe  dans  le  froment, 
le  seigle  et  l'orge.  L'auteur  n'a  cependant  pas  cru  pouvoir  conclure 
de  ses  travaux  à  l'identité  enlre  l'amylase  et  cette  albumine.  Wro- 
blewski attribue  la  propriété  de  saccharifier  l'amidon  à  une  protéose 
el  considère  comme  impurs  les  produits  obtenus  par  l'auteur  et 
renfermant  de  fortes  proportions  d'albumine. 

Si  on  juge  de  la  pureté  d'une  amylase  par  son  activité,  on  voit 
que  le  corps  le  plus  actif  de  Wroblewski  no  peut  produire,  au  bout 
de  8  heures  à  40**,  que  65  fois  son  poids  de  mallose  aux  dépens  de 
l'amidon  soluble  tandis  que  la  substance  la  plus  active  obtenue  par 
Tauteur  produit  plus  de  2000  fois  son  poids  de  maltose,  en  1  heure 
à  20*.  Wroblewski  admet  d'ailleurs  que  lui-même  n'a  jamais  pu 
obtenir  de  produit  pur  et  actif.  La  principale  raison  qu'il  donne 
pour  admettre  l'impureté  des  produits  préparés  par  l'auteur,  c'est 
qu'ils  se  coagulent  à  50-60*  ;  M.  Osborne  estime  que  la  non-coagu- 
lation des  amylases  de  son  contradicteur  est  due  à  ce  que  ces 
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amylases  ne  renfermaient  que  des  traces  de  substance  active.  Il 
conteste  aussi  la  présence,  admise  par  Wroblewski,  de  quantités 
sensibles  d'arabane  dans  les  préparations  d'amylase  qu'il  a  obtenues, 
vu  qu'elles  donnaient,  entre  autres,  la  réaction  du  biuret,  qui  est 
masquée,  comme  on  le  sait,  par  la  présence  d'hydrates  de  carbone. 

Les  analyses  démontrent  d'ailleurs  que  ces  amylases  étaient 
presque  entièrement  formées  par  de  la  matière  albuminoïde  ;  leur 
facile  précipitation  par  l'alcool  relativement  faible  (à  60  0/0)  exclut 
la  présence  de  protéose,  car  c'est  précisément  sur  la  non-coagulation 
des  protéoses  par  l'alcool  qu'on  se  fonde  pour  isoler  ces  corps  des 
autres  matières  protéiques. 

Il  n'est  pas  démontré  que  l'albumine  renfermée  dans  les  amylases 
de  M.  Osborne  et  l'amylase  elle-même  forment  un  seul  et  même 
corps  ;  mais  il  faut  tenir  compte  de  ce  fait  que  l'amylase  était 
d'autant  plus  active  que  les  chiffres  d'analyse  se  rapprochaient  plus 
de  la  composition  de  l'albumine  et  d'autant  moins  active  qu'ils  s'en 
éloignaient  davantage.  a.  pernbach. 

Fermentation  alcoolique  sans  cellules  de  levure;  E.  SCHDHGI 
(D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  309-310;  28.2.98).  —  A  propos  des  publications 
de  Buchner,  l'auteur  rappelle  un  travail  qu'il  fit  paraître  en  i853,| 
sous  le  titre  :  Action  du  ferment  de  la  garance  sur  le  sucre.  Il 
avait  constaté  que  le  ferment  inorganique  de  la  garance,  dont 
l'action  sur  les  glucosides  est  si  particulière,  est  capable  de  provo- 
quer dans  une  solution  de  sucre  de  canne  une  lente  fermentation. 
Le  gaz  dégagé  était  un  mélange  de  CO*  et  d'H  en  petite  quantité; 
en  même  temps,  la  solution  renfermait  de  l'alcool  et  de  l'acide 
succinique,  dont  la  présence  constante  a  été  depuis  reconnue  dans 
les  fermentations  déterminées  par  la  levure. 

D'ailleurs,  la  présence  de  ferments  organisés  n'était  pas  exclue 
par  le  mode  opératoire.  h.  copaux. 

Sur  la  fermentation  sans  cellules  de  levure;  E.  BnCHRER 

(D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  568  ;  25.4.98).—  Conférence  faite  à  la  Société 
chimique  allemande,  dans  laquelle  l'auteur  résume  tous  les  faits 
qu'il  a  découverts  jusqu'ici  et  qui  sont  contenus  dans  les  mémoires 
déjà  analysés  au  Bulletin,  a.  fernbach. 

Sur  une  substance  résineuse  du  jus  de  betteraves;  E.  O.vob 
LIPPMANN(Z>.  ch.  G.,  t.  31,  p.  674;  25.4.98).  —  LapublicaUon 
d'un  mémoire  de  Andrlik  et  Votocok  {Zeitschr,  /.  Zuckerind.  in 
Bœhmen^  t.  20,  p.  248),  relatif  à  une  résine  acide  répondant  à  la 
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Sur  la  combustion  des  substances  organiques  par  Yoie 
humide .  J.-K.  PHELPS  (Ani.  J.  ot.  se,  t.  4  ;  11.97).  —  La  ma- 
tière organique  est  oxydée  par  MnO*K  ou  Gr^O'^K^  en  présence 
de  SO*H^  de  concentration  et  température  appropriées.  Le  CO* 
dégagé  se  rend  dans  une  solution  de  BaO.H^O  exactement  titrée 
au  préalable  par  Tiode,  suivant  une  méthode  indiquée  précédem- 
ment par  Tauteur  [Am,  J,  of.  se,  t.  2,  p.  70).  On  peut  déterminer 
la  quantité  d*oxygène  employée  dans  cette  oxydation  en  parlant 
d'un  poids  connu  de  Cr^O'^K*  et  titrant  le  sel  restant.  Pour  cela  on 
le  fait  bouillir  avec  HGl  et  recueille  le  Cl  produit  dans  une  solution 
titrée  de  As*0^.  Il  est  indispensable  de  ne  pas  laisser  la  tempéra- 
ture de  SO*H*  et  Cr^O'^K*  s'élever  au-dessus  de  105*  pour  éviter 
un  dégagement  d'oxygène. 


LE  CHATEUER. 


Analyse  chimique  de  Teau  de  Saint-Omobono  ;  G.  CARRARAj 

{Gazz.  chim.  itaL,  t.  27,  U,  p.  559-572;  8.1.98). — La  source  miné-l 
raie  de  St-Omobono  se  trouve  dans  la  vallée  dlmagna,  à  23  kil.  de 
Bergame —  Les  analyses  suivantes  ont  été  effectuées  sur  10  litres, 
D»-»o=  1,00026—  Résidu  sec  à  110*  ^4.3888  gr.  ;  Résidu  sec 
à  180^  =  4,2958;  C0«  total  =  3,5840  ;  C0«  libre  =  2,1644  ^.^ 
H«S  =  0,060113  =  69",5  à  760  mm.;  Az=^118«-,9  à  76  mm. 

Pour  Toxydalion  des  substances  organiques,  Tauteur  a  emploj'é^ 
0^,016  d*0  ;  il  a  trouvé  en  outre  des  traces  de  Cu,  AS,  P,  Ce,  ete.^ 
Le  résidu  sec  de  Tévaporation  de  10 litres d*eau  minérale  contient: 


SiO^ 0,1144 

Ti02 0,0001 

BaO 0,0023 

SiO 0,0398 

CaO 0,9619 

MgO 0,4318 

Na^O 0,4611 

K^O 0,6623 


Li20 0,00(« 

AzH3 0,0001 

Cl 0,0170 

1 0,0004 

S03 0,4813 

Fe»03 0,0015 

G02 0,4176 

Subst.  org 0,3117 


L'auteur  envisage  les  résultats  de  la  manière  suivante  et  estime 
que  10  litres  d*eau  de  Saint-Omobono  contiennent  : 


LiCl 8,0003 

AzH*Gl 0,0004 

NaGl 0,0216 

Nal 0,0005 

BaSO* 0,0035 

SrSO* 0,0707 

K2S0* 0,1153 

Na2S0* 0,7031 

Na2G20«112 0,3864 


GaC206H2 2,8000 

MgG206H2 1,9237 

FcG20«H2 0,0033 

Si02 0,1144 

Ti02 0,0001 

G02 0,7468 

H2S 0,0601 

Az 0,1488 

Sub«t.  org 0,3117 
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L'analyse  bactériologique  a  démontré  que  cette  eau  minérale  est 
extrêmement  pure.  g.  f.  jaubert. 

Détermination  quantitative  de  la  morphine  dans  Fopium  (II)  ; 
C.  HONTEMARTINI  et  D.  TRASCCATTI  {Gazz.  chim,  itaL,  t.  27, 
p.  302  ;  31.10.1897).  —  On  sèche  Topium  à  Tétuve  à  100*»  puis  on 
en  pèse  exactement  10  gr.  que  Ton  pulvérise  dans  un  mortier  et 
on  triture  avec  100  ce.  de  solution  à  20  0/0  de  NaCl  pendant  une 
heure.  On  filtre  alors  sur  un  petit  filtre,  on  reprend  le  résidu  dans 
le  mortier  et  on  recommence  Topération  avec  60  ce.  de  sol.  de 
NaCl.  —  On  répète  la  trituration  et  la  filtration  jusqu'à  ce  que  la 
solution  qui  filtre  passe  absolument  incolore  et  ne  donne  plus 
aucune  réaction  avec  la  liqueur  de  Frôhde.  —  On  évapore  alors  à 
sec  et  à  une  douce  chaleur  tous  les  liquides  filtrés  et  Ton  pulvérise 
finement  le  résidu  sec  que  Ton  épuise  avec  300-350  ce.  d*alcool 
absolu  jusqu'à  ce  que  Talcool  d'exti'action  ne  donne  plus  la  réaction 
de  Frôhde.  —  L'extrait  alcoolique  est  évaporé  à  sec  dans  un  grand 
vase  à  filtration  chaude,  le  résidu  est  mis  à  digérer  24  heures  avec 
15  ce.  d'une  solution  légèrement  alcaline  puis  filtré  et  lavé  sur  le 
filtre  avec  de  Teau  saturée  de  morphine  jusqu'à  disparition  de  la 
réaction  alcaline.  Le  filtre  taré  d'avance  et  son  contenu  sontséchés 
à  100**,  puis  on  extrait  par  le  chloroforme  en  lavant  sur  le  filtre  jus- 
qu'à ce  qu'une  goutte  de  chloroforme  évaporée  sur  un  verre  de 
montre,  et  le  résidu  repris  par  HCl,  ne  donne  plus  de  trouble  par 
addition  de  NaOH.  —  A  ce  moment,  on  sèche  définitivement  et  on 
pèse.  —  Les  essais  comparatifs,  faits  par  les  auteurs,  montrent 
que  les  meilleurs  résultats  sont  obtenus  par  la  méthode  au  chlorure 
de  Na  ainsi  que  par  les  méthodes  de  Squible  et  Perger.  —  Les 
méthodes  volumétriques  sont  très  inexactes.  La  méthode  au  NaCl 
demande  4  jours  pour  être  exécutée  convenablement. 

G.    F.    JAUBERT. 

Sur  la  liqueur  de  Fehling;  H.  Z.  JOVITSCHITSGH  {D.  ch.  G., 
t.  30,  p.  2341-33;  8.11.97.  — L'auteur  a  observé  que  les  acides 
minéraux  purs,  SO*H«,  AzO^H  et  CIH,  réduisent  la  liqueur  de 
Fehling,  aussi  nettement  que  le  surre  de  raisin,  la  phénylhydra- 
zine  ou  l'iiydroxylamine.  La  meilleure  manière  d^exécuter  l'essai 
est  la  suivante  :  à  1  ou  2  ce.  de  liqueur  de  Fehling  très  alcaline, 
on  ajoute  1  ou  2  gouttes  d'acide  minéral  peu  concentré,  de  telle 
manière  que  le  li(|uide  soit  légèrement  bleuâtre,  puis  encore  quel- 
(jues  gouttes  de  Fehling.  Il  se  fait  un  trouble  notable  et,  par  un 
faible  échaulTement,  la  réduction  s'achève.  L'auteur  attribue  ce 
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Sur  la  déterminatioii  du  poids  moléculaire  ies  corps  solides. 
Béponse  à  H.  A.  Fock;  I.  TRAUBE  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1081-1084  ; 
â.5,98).  —  Dans  un  précédent  mémoire,  M.  Fock  a  admis  que  la 
plupart  des  corps  solides  possèdent  des  molécules  simples  (Z.  /. 
A>.,  t.  28,  p.  337).  L'auteur  réfute  cette  opinion  en  se  basant  sur 
certaines  propriétés  des  solutions,  en  particulier  sur  la  variation 
duco-volume.  p.  freundler. 

Sur  la  chaleur  de  volatilisation  de  quelques  éléments  et  sur 
laor poids  moléculaire  i  Tétet  liquide;  I.  TRAUBE  {D.  cb.  G,, 
131,  p.  1562-1566;  27.6.98).  —  La  formule  de  Clausius 

P  =  T^(r,-v2) 

;  laquelle  p  est  la  chaleur  latente  de  volatilisation,  T  le  point 

builition  en  degrés  absolus,  Vi  et  v^  les  volumes  spécifiques  de 

k vapeur  et  du  liquide  à  la  température  T)  permet  de  calculer 

;  intégration  le  poids  moléculaire  à  Tétat  liquide.  Si  Ton  ap- 

que  cette  équation  au  cas  des  éléments,  on  trouve  que  les  élé- 

ents  Br,  I,  Zn,  Gd,  Hg  et  Bi  ont  le  même  poids  moléculaire  à 

at  liquide  qu'à  Tétat  gazeux  (Zn,  Ckl,  Hg  et  Bi  sont  monoato- 

ques,  Br  et  I  diatomiques).  Le  soufre  fait  exception.  Pour  les 

ents  indiqués  ci-dessus,  on  peut  remplacer  la  formule  de 

tSausius  par  celle  de  Troulon  qui  en  est  Tintégrale  définie  pour  la 

îœssion  normale 

^=20.68. 

les  valeurs  de  p  données  par  cette  dernière  équation  ne  coïn- 
lident  avec  celles  fournies  par  la  première  formule  que  lorsque  les 
.âéments  ont  même  complexité  moléculaire  à  Tétat  liquide  et  à 
fétat  gazeux.  p.  freundler. 

Solubilité  et  décomposition  des  sels  doubles  dans  Teau; 

S.RI1IBACH  (D,  cb.  G.,  t.  30,  p.  8873-8089;  10.1.98).  —  L'auteur 

•  étudié,  parmi  les  sels  doubles,  cetJX  qui  peuvent  se  former,  en 

différentes  proportions  moléculaires,  entre  deux  composés;  il  a 

soc.  onni.,  8«  sÉR.,  T.  XX,  1898.  —fttr*  étrang.  41 
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choisi  plus  spécialement  les  chlorures  doubles  de  Cd  et  d'AzH*, 
K,  Mg,  Ba. 

Les  sels  doubles  équimoléculaires  formés  entre  Cd  Cl*  et  Am  Q 
ou  KCl  n'ont  pas  la  formule  RCl.CdCl»,  V«H«0,  établie  par  V.  Hauer  ; 
le  sel  d'AzH*  est  généralement  anhydre,  le  sel  de  potassium  cris- 
tallise sous  une  forme  différente  et  avec  une  molécule  d'eau. 

Les  combinaisons  4  AmCl.CdCl*  et  i  KCl.CdCl*  sont  décom- 
posées par  Feau;  il  se  fait,  aux  basses  températures,  une  sépa- 
ration en  RCl.CdCl*  et  RCl;  à  température  plus  élevée,  on  obtient 
4  RCl.CdCl*.  De  — 8*»  à  105«,  les  deux  sels  doubles  sont  conslam- 
ment  entre  les  limites  de  leur  intervalle  de  transformation. 

Les  sels  AzH^Cl.CdCl»,  KCl.CdCl«.H«0,  BaCl«.2CdCl«.5H>0, 
BaCl«XdCl*.4H«0,  MgCl«.2CdClM2H«0  ne  sont  pas  décomposés 
par  Teau  et  se  trouvent  par  suite,  aux  températures  étudiées,  hors 
des  limites  de  leur  intervalle  do  transformation. 

Dans  les  chlorures  doubles  solubles  et  indécomposables  par 

l'eau,  la  valeur  —,  accroissement  de  solubilité  avec  la  tempé- 
rature, est  notablement  plus  élevée  que  dans  les  sels  simples;  mais 
on  ne  peut  établir  de  rapports  généraux  entre  la  solubilité  des  sels 
doubles  et  celle  de  leurs  composants.  Ces  rapports  sont  variables 
avec  la  température  et  la  définition  admise  pour  la  solubilité. 

H.    COPAUX. 

Sur  les  produits  de  décomposition  explosive  des  corps  nitrés 
mélangés  i  des  oxydants;  C.  GOTTIG  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  25-29; 
24.1.98).  —  L'auteur  a  étudié  la  décomposition  explosive  d'ime 
poudre  formée  de  : 

Nitrate  de  baryum 9.83  I 

Nitrotoluène 22.22  J 

Nitrocellulose 67.96 

Le  résidu  solide  est  un  mélange  de  matières  organiques  et  d 
carbonate  de  baryum,  de  carbonates  alcalins  et  de  fer  et  d'un  corp 
blanc,  insoluble  dans  l'es  acides.  Les  proportions  sont  les  suivantes 

Matières  organiques 9.51 

CO^Ba 64.44 

.  .     Hcsidu  insol.  dans  les  acides,  carbonates  alcalius,  etc..     26.05 

En  déterminant  Texplosion  de  la  poudre  en  vase  clos,  à  Taidl 
d'un  fil  rougi  par  le  courant,  on  peut  recueillir  et  doser  les  gaz  J 
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la  combustion.  La  Composition   générale  des  corps  formés  se 
résume  ainsi  ; 

AzO , 8.22 

C02 30.89 

CO 25.71 

CH* 3.69 

H 0.10 

Az 10 .  55 

Vapeur  d'eau 8.64 

Résidu  de  combustion 12.20 

H.  COPAUX. 

Snr  la  régularité  des  points  d*ébullition  des  isomères  alipha- 
tiques;  A.  NADMANN  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  30;  24.1.98).  —  A 
propos  des  communications  de  Menschutkin  sur  ce  sujet,  Tauteur 
rappelle  deux  mémoires  publiés  par  lui,  en  1874,  dont  il  extrait 
les  deux  lois  suivantes  : 

fa)  Entre  plusieurs  isomères,  le  point  d'ébullition  le  plus  élevé 
correspond  à  la  chaîne  simple,  et  plus  les  atomes  considérés  se 
ramifient  en  chaînes  latérales,  plus  le  point  d'ébullition  s'abaisse. 

[h)  Dans  les  corps  métamères  de  caractère  chimique  semblable 
et  de  structure  concordante,  plus  l'oxygène  se  trouve  rapproché 
du  milieu  de  la  chaîne  et  plus  le  point  d*ébullition  s'abaisse. 

Ces  lois  n*ont  pas  été  contredites  par  les  nombreux  faits  énoncés 
depuis.  H.  coPAUXi 

La  spectrochimie  de  Tazote  (suite);  J.  W.  BRUHL  (D,  ch.  G., 
t.  31.  p.  1350-1371  ;  13.6.98).  —  L'auteur  a  étudié  les  propriétés 
optiques  de  l'azote  et  d'une  série  de  ses  dérivés,  dans  le  but  d'élu- 
cider la  constitution  et  la  configuration  de  ceux-ci.  Cette  étude  a 
porté  principalement  sur  :  1"  l'acide  azoteux,  l'acide  azotique,  les 
mirâtes,  les  nitrites  et  les  carbures  nitrés  ;  2**  sur  les  hydrazines 
et  les  diazoïques;  3*»  sur  les  dérivés  oxazoïques;  4**  sur  les  niti'osa- 
inines  et  les  nitrosamides  ;  5**  sur  les  nitramines  et  les  nitraraides  ; 
6*»  sur  le  protoxyde  d'azote,  l'azote  moléculaire  et  l'oxygène.  Nous 
donnerons  ici  simplement  les  conclusions  du  présent  mémoire  qui 
n'est  lui-même  qu'un  résumé  d'une  publication  in  extenso  {Zeit. 
pbys,  Cb.f  t.  25,  p.  577).  Ces  conclusions  sont  les  suivantes  : 

!•  Dans  l'ammoniaque,  l'hydroxylamine,  les  aminés  primaires  et 
les  hydrazines  substituées,  l'azote  possède  la  même  réfraction 
atomique  (Yjjj^  =  2,50  en  moyenne); 

2*  La  réfraction  atomique  de  l'azote  est  respectivement  plus 
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Le  nUrosochlonire  de  tétraniétbylélhylène  pressente  des  anoma- 
lies analogues  et  aurait  Tune  des  constitutions  : 


(CH3)2.C— C(GH3]2 

(CH3)2.G— GfCH3)2 

\/ 

ou 

1  r 

Az.OCl 

GlAz-0 

2?  La  pbénylhydroxylamine  possède  la  formule  adoptée  habi- 
tuellement C«H*AzHOH.  Elle  se  rapproche  beaucoup- de  Thydro- 
xylamine  et    des  hydroxylamines  grasses,   surtout   si  Ton  tient 
compte  de  la  liaison  de  Tazote  avec  un  radical  aromatique, 
p     3*  Les   éthers  oxygénés  du  diazobenzène  ont  une  réfraction 
anormale.  — Ils  ne  peuvent  renfermer  le  groupement  Az-Az=0,  et 
tromme  ils  se  rapprochent,  d'autre  part,  des  diazoïques  normaux, 
.  on  ne  peut  que  leur  attribuer  la  formule  R.Az=Az.0CH3,  etc. 
4*  Le  nltro-uréthane  doit  élre  rangé  parmi  les  nitramides  etpos- 

0 

(  /\ 

I  fiëder  la  constitution  C*H«OCO*AzH-Az.  11  en  est  de  môme  des 

I  acides  diazobenzéniques  R-Az^O^H  et  des  benzylnilramines.  L*iso- 
uiérie  de  ces  dernières  serait  d'ordre  stéréochimique. 

Y  p.  FREUNDLER. 

r 

Sur  la  racémisation  spontanôe  ;  P.  WALDEN  (D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  1416-1422;  13.6.98).  —  L'auteur  a  signalé  le  fait  que  le  pouvoir 
rotatoire  des  dérivés  halogènes  est  extrêmement  peu  stable  lorsque 
l'atome  halogène  est  réuni  directement  au  carbone  asymétrique. 
La  racémisation  n'est  pas  toujours  accompagnée  d'une  décom- 
position. —  Ainsi  un  échantillon  de  bromosuccinate  de  méthyle 
dont  le  pouvoir  primitif  était  de  +  48**,30  ne  possédait  plus  au  bout 
de  3  ans  qu'un  pouvoir  de  -}-  28^  —  Dans  d'autres  cas,  et  après  le 
même  laps  de  temps,  le  pouvoir  est  resté  absolument  le  même.  — 
Ce  phénomène  dépend  donc  de  la  nature  des  groupements  et  de 
celle  de  la  molécule.  —  Il  serait  possible  que  celte  racémisation 
fût  due  à  la  présence  d'une  trace  d'impureté  (liydracide,  etc.),  car , 
de  deux  élhers  absolument  voisins,  l'un  s'est  racéraisé  lacilement, 
Fautre  pas  du  tout.  p.  freundlkii. 

Formation  et  transformations  des  isomères  hylotropes; 
K.  SCHAUM  (D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  126-129;  14.2.98).  —  On  désigne 
sous  le  nom  d'hylotropes  des  formes  de  corps  telles  que  le  passage 
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de  Tune  à  l'autre  puisse  s'opérer  direclemenl;  l'acide  cyanique  el 
l'acide  cyanurique,  le  soufre  rhombique  et  le  soufre  monoclinique 
sont  des  exemples  d'isomérie  hylotropique. 

Ce  mémoire  rappelle  différentes  vues  théoriques  sur  ce  sujet, 
dues  en  particulier  à  Ostwald  et  Nicol.  h.  copaux. 


CHIMIE  0R6ANIQUE. 


Sur  risoprône;  V.  A.  HOKIEVSST  (Journ,  Socphys.  cbim,  R., 
t.  29,  p.  741  ;  1897,  fasc.  9).  —  L'auteur  a  montré  précédemment 
{Ball.f  t.  16,  p.  998)  que  le  produit  obtenu  en  décomposant  par  la 
chaleur  les  vapeurs  de  térébenthène  est  un  mélange  de  triméthyl- 
éthylène  et  d'isoprène.  Le  premier  donne  par  son  union  avec 
HCIO  la  chlorhydrine  du  triméthyléthylèneglycol,  et  le  second,  un 
corps  cristallisé  C*H*®CI*0  fusible  à  82*,5  (et  non  81**,  comme  il  a 
été  indiqué).  La  chlorhydrine  produite  par  union  de  Tisoprène 
avec  2C1H0,  chauffée  à  120^  avec  de  l'eau,  en  tubes  scellés,  a 
donné  une  matière  cristalline,  volatile,  G*H»C10*,  fusible  à  78*. 
Par  bromuration  des  carbures  dans  l'éther  ou  dans  CCI*  à  —  20*, 
on  obtient  les  deux  dibromures  décrits  par  Berkenheim  comme 
dérivés  de  l'isoprène  (Z?w//.,  t.  16,  p.  1104).  Le  premier,  bouillant 
à  60-64*»  sous  12  mm.  (Berkenheim  76-78**),  est  le  bromure  de 
triméthyléthylène  ;  on  en  a  préparé  l'alcool  amylique  tertiaire 
à  101-102*».  Le  second,  Eb.  92-94*»  sous  12  mm.,  est  le  dibromure 
d'isoprène;  traité  en  sol.  aie.  par  la  poudre  de  Zn,  il  donne  l'iso- 
prène pur,  Eb.  33*>,5,  (fj  =  0,6989.  —Ainsi,  des  deux  dibromures, 
un  seulement  appartient  à  l'isoprène.  Par  une  bromuration  plus 
prolongée,  il  se  dégage  HBr  et  la  réaction  n'est  plus  nette,  mais 
la  majeure  partie  de  la  masse  obtenue  est  formée  de  C'H^Br*, 
Eb.  155-160*»  sous  12  mm.  Le  dibromure  d'isoprène  a  donné  par 
l'oxydation  au  moyen  du  permanganate  (sol.  à  1  0/0  refroidie)  un 
corps  cristallisé  C»H*oBr«0«,  F.  126^5.  Le  glycol  dibromé  isomère 
s'obtient  par  union  directe  de  l'isoprène  avec  2HBrO;  il  fond 
à  86*».  —  Les  recherches  sont  continuées.  a.  corvisy. 

Nouveau  procédé  pour  obtenir  les  oléflnes  et  les  parafines; 
A.  VOLKOF  et  B.  MENSCHOUTKINE  {Journ.  Soc.pb}rs.  cbim.R.. 
t.  30,  p.  4;  1898,  fasc.  1).  —  Le  procédé,  que  les  auteurs  ne  font 
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qu'indiquer  sommairement,  consiste  à  faire  réagir  les  iodures  de 
la  série  saturée  ou  les  dibromures  étljyléniques  sur  un  mélange 
de  poudre  de  Mg  et  de  SO*Cu,  en  présence  de  Falcool.  On  a  obtenu 
des  résultats  analogue»  en  remplaçant  Mg  par  Al  ou  par  Fe. 

A.  CORVISY. 

Nouveau  mode  de  formation  du  triméthylpropane  ;  L.  SIMO^ 
IfOVrrCH  (Journ,  Soc.  pbys.  chim.  R.,  t.  29,  p.  738  ;  1897,  fasc.  9). 
—  Préparant  le  zinc-éthyle  par  le  procédé  de  Lachman  et  Newlh, 
Fauteur  a  reconnu  que,  si  Ton  emploie  la  poudre  de  zinc  au  lieu 
des  copeaux,  l'addition  de  Toxyde  de  cuivre  est  tout  à  fait  inutile. 
AvecTiodure  de  méthyle  la  réaction  se  fait  en  8  heures  et  avec 
riodure  d'éthyle  elle  n'exige  que  1,5  h.  à  3  h.  Le  rendement  en 
zino-élhyle  atteint  92  0/0.  Comme  dans  la  réaction  il  n'y  a  pas  de 
dégagement  gazeux  et  que  tout  OH^^I  passe  à  l'état  de  ZnC*H*I, 
on  peut  penser  que  le  dégagement  de  gaz  est  dû  à  une  réaction 
secondaire  de  C*H'l  en  excès  sur  ZnC*H»I.  Pour  vérifier  cette 
hypothèse,  l'auteur  a  traité  ZnC*H*I  par  un  iodur^  à  molécule  plus 
lourde,  l'iodure  d'isobutyle,  atin  d'obtenir  Tisohexane  ; 

Zna^HM  +  ICH2.CH<:c||3  =  ZnP  +  GH3-GH2-OH«-CH<^[|3. 

Le  carbure  obtenu  a  bien  la  composition  C^H**,  mais  il  bout 
plus  bas  (50-51*»)  que  l'isohexane;  il  paraît  identique  à  l'hexane  de 
Goriaïnof,  obtenu  par  la  réaction  de  l'iodure  de  butyle  tertiaire  sur 

/CH3 
Zn(C«H«)«,  c'est-à-dire  au  triméthylpropane  GH»-CH«-C^CH3.  Il 

est  donc  possible  qu'il  y  ait  une  isomérisation  de  l'iodure  d'iso- 
butyle en  iodure  tertiaire.  Outre  l'hexane,  il  s'est  formé,  par  suite 
de  réactions  secondaires,  des  produits  gazeux,  parmi  lesquels 
l'éthylène  et  probablement  l'isobutylène.  Le  travail  est  continué. 

A.  CORVISY. 

Action  d'une  haute  température  sur  le  triméthylône  ;  B. 
HENSCHOUTKINE  jun.  {Journ,  Soc.  pbys.  cbim.  R.,  t.  29,  p.  742; 
1897,  fasc.  9).  —  En  vérifiant  la  transformation  du  triméthylène  en 
propylène  parla  chaleur,  effectuée  par  Tanatar  {BuIL.i.  14,  p.  1274), 
Tauteur  a  reconnu  que  le  triméthylène  préparé  par  le  procédé  de 
Gustavson  contient  jusqu'à  15  0/0  de  propylène;  par  une  légère 
modification  du  procédé,  en  prenant  de  l'alcool  à  95**  au  lieu  de  75*, 
la  proportion  de  propylène  s'abaisse  à  5  0/0.  Le  triméthylène  pur 
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s'obtient  en  faisant  passer  le  mélange  dans  Br.  En  faisant  passer 
dans  un  tube  chauffé  ce  triméthylène  pur  (qui  ne  réagit  pas  sur  le 
permanganate),  on  a  obtenu  de  Foxyméthylène  produit  par  Toxy* 
gène  de  l'air  mélangé  au  gaz;  mais  il  ne  s*est  pas  formé  de  propy- 
lène.  —  L'auteur  étudie  l'action  de  l'oxygène  et  des  autres  gaz  à 
haute  température  sur  le  tiîméthylène  et  sur  d'autres  carbures 
polyméthyléniques.  a.  corvist. 

Action  du  bromure  de  p-dio^^^yltriméthylène  sur  le  malo- 
nate  d'éthyle  sodé;  V.  IPATIEF  {Journ.  Soc.  phys.  cbim.  /?., 
t.  30,  p.  5;  1898,  fasc.  1).  —  Le  produit  principal  de  la  réaction 
est  un  éther  non  saturé  G*«H«<K>,  Eb.  140-141^  sous  19-20  mm. 
Cet  éther  ne  contient  pas  l'anneau  tétraméthylénique  mais  possède 
une  double  liaison,  car  il  décolore  le  permanganate  et  s'unit  au 
chlorure  de  nitrosyle.  C'est  ce  qui  permet  de  lui  attribuer  la  for- 
mule de  l'éther  diméthylallylmalonique  : 

CH3^^^- ^""^"  ^^"<COOC2H5 • 

P^r  l'action  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  ce  corps,  on  obtient  un 
produit  cristallisé,  Eb.  85-87«, 

ggb>GGl.C(=AzOH)-GH^-CH<ggggî|: 

semblable  par  ses  propriétés  à  la  substance  préparée  par  Wallach 
avec  le  triméthyléthylène. 

La  saponification  de  l'éther  diméthylallylmalonique  par  une  sol. 
aie.  de  KOH  donne  Tac.  diméthylallylmalonique,  Eb.  82%5-88*,5. 
Cet  acide  possède  une  double  liaison,  car  il  décolore  le  permanga- 
nate ;  chauffé  au  delà  du  point  de  fusion,  il  perd  C0«  et  se  trans- 
forme en  un  acide  monobasique  non  saturé;  on  a  étudié  les  sels 
de  AzH*,  Ag,  Ca  et  Fb.  D'après  le  travail  de  Perkin  sur  le  bro- 
mure de  triméthylène,  on  pourrait  croire  que  dans  le  cas  «ictuel  on 
obtient  Tac.  diméthyltétraméthylènedicarbonique;  mais,  comme 
dans  le  bromure  de  p-diméthyltriméthylène  un  Br  est  fixé  au  C 
tertiaire,  il  y  a  élimination  d'une  moléc.  HBr,  et  l'on  a  un  acide 
non  saturé  ayant  une  double  liaison.  —  L'action  de  l'éther  maloai- 
que  sodé  sur  le  bromure  de  tiîméthyléthylène  est  toute  différente  : 
comme  les  atomes  de  Br  dans  ce  bromure  ne  sont  pas  fixés  éner- 
giquement  aux  C  secondaire  et  tertiaire,  Br  est  éliminé  par  l'ac- 
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lion  de  deux  moléc.  d'éther  malonique  sodé,  et  Ton  obtient  du 
triméthjléthylène  et  de  Téther  acétjiènetétracarbonitiue  : 

^|{3>CBr-CHBi -CH3  +  2NaGH<:gggg{j5 

~  CH3>^=^^"^^^  +  (:2H500(>^^"^^<GOOC2H5  +  ÎNaBr. 

L'éther  acétylènetétracarbonique  se  fonne  avec  un  bon  rende- 
ment, F.  75*»;  saponifié  avec  KOH,  il  donne  Tac.  éthényltricarbo- 
nique,  F.  152-153o.  —  L'action  de  Tétheï*  malonique  sodé  sur  le 
bromure  d'isobutylène  est  semblable  à  Faction  sur  le  bromure  de 
Irimélhyléthylène.  —  Ces  expériences  montrent  que  les  dibromures, 
dont  un  Br  est  fixé  au  G  tertiaire  et  Tautre  dans  le  voisinage  à  un 
C  secondaire  ou  primaire,  ne  peuvent  servir  à  faire  des  synthèses 
d'acide  avec  Téther  malonique  sodé,  à  cause  de  la  position  instable 
des  Br  dans  la  molécule.  a.  corvisy. 


Sur  quelques  glycôrolates  doubles  de  cnivro  et  des  saétanx 
alcalins;  Friedrich  BULLEEIHER  (D.  cb.  G,,  t.  31,  p.  1153- 
U57;  27.6.98).  —  Le  glycérolate  de  Cu  et  Na 

(G3H503GuNa)3  +  C^H^Oli  +  m^O 

s'obtient  par  deux  procédés  :  !•  on  dissout  5  gv.  d'hydrate  cuivrique 
dans  3  gr.  de  glycérine  additionnée  de  8  gr.  NaOH  et  15  ce.  H*0, 
puis  on  ajoute  50  ce.  d'alcool,  on  filtre  et  on  ajoute  de  nouveau 
de  l'alcool  jusqu'à  trouble  persistant  ;  2*  150  ce.  d'une  solu- 
tion alcoolique  d'acétate  du  Cu  saturée  à  60*  sont  additionnés 
de  50  ce.  H«0,  6  gr.  de  glycérine  et  100  ce.  d'éthylate  de  Na  (ren- 
fermant 5  gr.  de  Na)  ;  on  ajoute  ensuite  100  ce.  d'alcool  et  on  laisse 
refroidir.  —  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  prismatiques  bleues  qui 
perdent  leur  alcool  et  H*0  en  partie  (6  mol.)  dans  le  vide.  Ce  corps 
se  dissout  dans  H*0  et  l'alcool  absolu.  Il  fixe  avidement  CO*.  — 
—  Le  glycérolate  C^H*^0^CuNa.8H«0  s'obtient  en  mélangeant 
1  gr.  de  glycérine,  2  ce.  H*0,  3  gr.  (AzO^)*Cu  et  95  ce.  d'alcool. 
On  chauffe  à  70",  on  ajoute  5  ce.  NaOH  à  50  0/0,  on  décante  le 
liquide  bleu  qui  abandonne  par  évaporation  des  tables  bleues  ap- 
partenant au  système  hexagonal.  Ce  composé  est  soluble  dansH'O 
à  froid;  il  est  détruit  par  H*0  bouillante.  —  Le  glycérolate 
G^H^O^CuLi .  6H*0  s'obtient  en  mélangeant  des  solutions  bouillantes 
de  LiOH  (4  gr.)  dans  160  ce.  d'alcool  à  50  0/0,  et  d'acétate  de  Cu 
dans  75  ce.  d'alcool  à  60  0/0  renfermant  2  gr.  de  glycérine.  On 
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filtre  à  chaud  et  on  ajoute  200  ce.  d'alcool  et  80  ce.  d'éther.  —  Le 
produit  cristallise  peu  à  peu  en  tables  hexagonales  bleues  peu 
solubles  dans  H*0.  p.  freundlkr. 

Sur  la  monobromacroléine  et  sur  raldhéhyda  tribromopro- 
pioniqne;  Oscar  PILOTT  et  Alfred  STOCK;  {D.  cb.  G.,  t  31, 

p.  1885-1888;  18.6.98).  —  La  bromacroléine  non  polymérisée  peut 
êti»e  préparée  par  le  procédé  suivant.  On  fait  passer  un  violent 
courant  de  vapeur  dans  une  solution  de  80  gr.  d'acétate  de  Na 
dans  80  gr.  H*0,  additionnée  de  100  gr.  d'aldéhyde  dibromopro- 
pionique.  L'aldéhyde  bromée  passe  avec  les  premiers  100  ce.;  on 
la  sépare  par  la  décantation,  on  la  sèche  sur  CaCl^  et  on  distille 
dans  le  vide.  Rendement  50  0/0  de  la  théorie.  L'aldéhyde  bro- 
macrylique  GH'=CBr-CHO  constitue  un  liquide  mobile,  incolore, 
doué  d'une  odeur  extrêmement  piquante,  qui  bout  à  28*,5  sous 
11  mm.,à37<»sous  14  mm.,  à  49*sous27mm.,àlll**sous420mm., 
à  120°  sous  la  pression  normale  en  se  décomposant  partiellement; 
Djo  =  l,68;  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau  chaude.  L'al- 
déhyde broinacrylique  fixe  le  Br  à  froid  en  donnant  de  Valdébyde 
tribromopvopionrque  CH^Br.GBr*.CHO  qui  bout  dans  le  vide  à 
85*»,5  sous  11  mm.  et  à  155*  sous  la  pression  normale  en  se  décom- 
posant, Djo  =  2,51.  Soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  peu 
soluble  dans  H*0  à  froid,  cette  aldéhyde  forme  un  hydrate 
C3pPBi*30.2H*0,qui  cristallise  en  tables  blanches  très  hygrosco- 
piques,  f.  à  55-57'*,  solubles  dans  H*Q,  l'alcool  et  l'éther.  L'aldéhyde 
est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  L'hydrate  se  dissqcie  partiellement 
à  chaud.  11  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  résiste  assez  bien  à 
l'action  de  AzO^H  concentré  bouillant.  p.  freundler. 

Sur  la  butyroine  et  risoTaléroine;  A.  BASSE  et  H.  KLINGER 

(D.  cIl  g.,  t.  31,  p.  1217-1225;  28.5.98).  —  L'action  de  Na  sur  les 
chlorures  acides  aboutit  à  des  combinaisons  de  formule 


R.C.O.OG.R 

a.C.O.OG.H' 

Par  saponification,  ces  corps  se  transforment  en  a-célols 

R.C.O.OG.R  R.C=0 

Il  +H20  =  2RGOOH+       I 

R.C.O.OG.R  R.CH.OH 

R.G.OH 
avec  production  intermédiaire  de  glycols  non  saturés       i| 
^  R.G.OH 
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L'action  primitive  de  Na  sur  les  chlorures  acides  est  presque 
nulle  avec  des  réactifs  anhydres;  la  présence  d'une  trace  d*eau 
l'aocélère  considérablement.  Ce  fait  est  dû  à  TH  naissant  régénéré 
saos  cesse 

R.C.O.CO.R 
4R.C0C1  +  2H2=      Il  +4HCI, 

R.C.O.CO.R 

4HC1  +  4Na  =  4NaCl  +  2H2. 

Ainsi,  le  dibutyryle  ou  di-n-butyrate  du  glycol  di-n-propylacé- 
tylénique  s'obtient  par  action  de  Na  sur  le  chlorure  de  butyryle 
normal.  Saponifié  par  KOH  alcoolique,  il  donne  la  butyroïne 
(?H^C0.CH(0H).C3H^  huile  à  peu  près  incolore  bouillant  entre 
80  et  110*  sous  13  mm.  Un  chauffage  prolongé  avec  KOH  à  20  0/0 
la  convertit  partiellement  en  ac.  dipropylglycolique 

(C3H'ï)2.C(OH).C02H. 

La  butyroïne  donne  une  osazbne  avec  la  phénylhydrazine,  un 
sulfhydrate  de  dipropylglyoxaline  avec  la  sulfo-urée  et  un  mono- 
uréide  du  dipropylacétylène  avec  Turée. 

Avec  le  chlorure  d'isobutyryle,  on  obtient  Tisobutyroïne  et  les 
dérivés  correspondants. 

De  même,  le  divaléryle  conduit  à  risovaléroïne^  L'isovaléroïne 
est  une  huile  incolore  bouillant  de  80  à  95*  sous  43  mm.;  elle 
fournit  avec  la  phénylhydrazine  l'urée  et  la  sulfo-urée  des  corps 
analogues  aux  précédents.  h.  copaux. 

Sur  Tacide  malique  des  crassulacôes;  J.  H.  ABERS0N(Z7.  cb. 

G.,  t.  31,  p.  1442-1469;  28.6.98).  —  D'après  certains  chimistes, 
l'acide  malique  retiré  des  plantes  de  la  famille  des  crassulacées 
n'est  pas  identique  à  l'acide  des  baies  de  sorbier.  L'auteur  a 
repris  cette  étude  avec  un  acide  retiré  de  diverses  plantes  (sem- 
pervivum  tectorum^  bryophyllum  çalycimim,  etc.).  L'extraction  a 
été  effectuée  par  l'eau  bouillante  et  l'acide  purifié  par  des  transfor- 
mations en  sel  de  Ca  et  Pb. 

L'acide  malique  ainsi  obtenu  est  sirupeux.  Il  forme  des  sels  qui 
diffèrent  nettement  de  ceux  de  l'acide  ordinaire  ;  le  sel  acide  de 
Ca  (C*Hî^05)^Ca.6H*0  cristallise  en  octaèdres  réguliers,  solubles 
dans  H*0.  Celui  de  baryum  est  en  aiguilles  anhydres.  —  Le  sel 
cTil^  est  amorphe  ;  celui  de  PA  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 
répondant  à  la  formule  C*H*0»Pb.3H»0.  Uétber  métbylique  dis- 
tille à  162*  sous  25  mm.  Uamide  fond  à  178**  en  se  décomposant. 
Aiguilles  solubles  dans  H^G,  peu  solubles  dans  l'alcool.  —  Le  poids 


Digitized  by  VjOOÇIC 


652  ANALYSE   DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

moléculaire  de  Tacide  correspond  à  la  formule  C*H^O*.  —  D'autre 
part,  on  obtient  de  Tacide  succinique  en  le  réduisant  par  HI  et  P. 
—  Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  de  l'acide  est  de  +  ^»^;  toute- 
fois, cetle  déviation  diminue  rapidement  et  finit  par  devenir  forte- 
ment gauche,  par  suite  de  la  formation  d'un  anhydride.  Il  suffit,  en 
effet,  de  chaufl^er  le  résidu  de  Tévaporation  de  la  solution  avec  de 
la  soude,  de  faire  le  sel  de  Pb  et  de  décomposer  celui-ci  par  H*S 
pour  retomber  sur  l'acide  avec  son  pouvoir  primitif.  —  A  la  distil- 
lation sèche,  Tacide  en  question  se  transforme  en  majeure  partie 
eu  anhydride  et,  pour  le  reste,  en  acide  fumarique  et  maléique,  ou 
en  aldéhyde,  CO*,  CO  et  H*0.  —  Dans  ces  conditions,  Tacide  ma- 
lique  ordinaire  ne  donne  pas  d'anhydride.  —  Dans  la  préparation 
de  l'éther  méthylique,  on  obtient  une  fraction  passant  à  210*  sous 
25  mm.,  qui  cristallise  en  paillettes  f.  à  102*,  solubles  dans  ralcool, 
peu  solubles  dans  les  autres  solvants  organiques  et  qui  répond  à  la 
formule  C»H«08(CH3)2.  Ce  produit  ne  fixe  pas  deBr  et  ne  renferme 
pas  d'oxhydryle.  Il  fournit  l'acide  raalique  primitif  lorsqu'on  le 
chanfte  avec  KOH.  Si  l'on  effectue  la  saponification  simplement 
par  H*0  bouillante,  on  obtient  un  acide  G^HK)^,  dont  le  sel  dAg 
CfiWO^X^  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  sohibles  dws 
H^O  bouillante.  -•—  Il  existe  un  autre  sel  dAg  qui  se  forme  en  so- 
lution alcoolique  et  ammoniacale  et  qui  répond  à  la  formule 
C«H«O^Ag*.  L'auteur  attribue  la  constitution 

CO-CH2-CH.C02H 
0<  >0 

G02H-CH-GH2-CO 

au  composé  C^H^O®,  l'acide  correspondant  ayant  la  formule 

CO^H .  CHOH .  GH».  C02CH<^J^^^^^ . 

Véther  diéthyliqae  C«H«(G«H«)«0«  bout  à  245-250^  sous  30  mm. 
Le  mémoire  se  termine  sur  une  série  de  considérations  d'ordre 
stéréochimique,  au  sujet  de  la  constitution  de  l'acide  malique  des 
crassulacées.  p.  freundlbr. 

Sur  les  formes  tautomériques  des  éthers  a-côtoniques  ;  Ro« 
bert  SCBIFF  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1304-1306;  13.6.98).  —  L'auteur 
a  montré  précédemment  (Jhid.y  t.  31,  p.  602)  que  l'éthylale  de  Na 
agissait  sur  certains  éthers  cétoniques  comme  agent  de  tautoméri- 
sation,  en  donnant  toujours  naissance  à  la  forme  hydroxylée.  — 
Cette  propriété  de  l'éthylale  de  sodium  parait  êti-e  générale,  et  en 
particulier  les  éthers  oxalacétique  et  acétylpyruvique  possèdent  la 
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de  de  préparation.  —  L'au- 
teur a  pu  en  effet  préparer  les  chloralides  correspondants,  qu'on 
obtient  uniquement  en  condensant  les  éthers  des  a-oxyacides  non 
saturés  avec  le  chloral. —  Le  cbloralide  de  T acide  acétylpyruvique 
O 
^  \.  s'obtient  en  chauffant  en  vase  clos, 

CH5.C0-CH==C-C0«.CH.CC1» 

à  lOO*,  pendant  8  heures,  de  l'éther  acétylpyruvique  avec  un  excès 
iS  mol.)  de  chloral  anhydre.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation 
dans  le  benzène  ;  prismes  durs,  f.  à  138",  solubles  dans  l'alcool, 
réiher.  Peau  chaude  et  le  benzène  bouillant,  peu  solubles  dans  le 
benzène  froid  et  la  ligroïne. — Le  cbloralide  de  F  acide  benzoylpy ru- 

C«H3.CO.CH=C.CO^CH.CG18 
yiquc  "^"^^x^  ^^  prépare  d'une  façon  ana- 

logue, mais  en  chauffant  à  150*.  Cristaux  durs,  f.  à  198*,  analogues 
à. ceux  du  composé  précédent.  p.  freundler. 

Sur  raction  de  la  benzylidène-aniline  sur  les  éthers.  des 

'  oxyacides  non  saturés;  Robert  SCHIFF  et  L.  6I6LT  {D.  ch.  G., 

\  l.  31,  p.  1306-1311  ;  13.6.98).  —  L'éther  ncélawAxaliqHe  et  la  hm- 

I  zylidène-aniline  s'unissent  molécule  à  molécule,  çi  la  température 

I  du  bain-marie,  en  donnant  naissance  au  diliydrodiphényldicétoacé' 

tyipyrrol; 
'^  Az:c*H» 


C«H\CH^ 
C*ll»-Cn= Ai.C  W  +  CH».C0.CH=C(0H).C0«C*H»  =  1  +  C*H»OH 

I  CH».CO.C==à:  OH 


■^., 


l' 


Ce  corps  cristallise  (Jai^s  l'alcool  amylique  bouillant  en  aiguilles 
qui  se  décomposent  vers  240**,  et  (jui  donnent  une  coloration  rouge 
sang  avec  FeCl^  en  solution  éthérée  ou  benzénique.  Chauffé  avec 
de  rhydroxylamine  il  fournit  Voxinie  correspondant  à  la  forme 
cétonique,  qui  fond  à  215**.  —  Avec  l'éther  acétophénone-oxalique 
et  la  benzylidène-aniline,  on  obtient  le  dihydrodiphényldicétoben'' 
zoyipyrroly  en  cristaux  blanchâtres,  solubles  dans  l'alcool,  qui  se 
décomposent  vers  252*.  —  Voxime  correspondante  f.  à  215*»;  elle 
eslsoluble  dans  le  benzène  et  insoluble  dans  la  ligroïne.  —  L*ac- 
lion  de  la  benzylidène-p-naphtylamine.  sur  l'éther  acétophénone- 
oxalique  donne  naissance  au  diliydrodicétopbényl-^-napbtylben- 

zoylpyrro! 

Az.C»<>H^ 

CSH.s.HG'^CO 

ew.co.cL='c(OH) 
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SOUS  forme  de  paillettes  peu  solubles  dans'les  solvants  usuels, 
qui  se  décomposent  vers  254".  —  Vétber  benz^lidène-acétone-oxa- 
lique  C«H».CHr=GH.CO.CH=C(OH).CO«C«H»,  obtenu  en  conden- 
sant la  benzylidène-acétone  et  l'éther  oxalique  au  moyen  de  Téthy- 
late  de  sodium,  cristallise  en  aiguilles  jaunes  f.  à  8^4^»,  solubles 
dans  les  dissolvants  usuels  sauf  dans  11*0.  Coloration  rouge  sang 
avec  FeCl^.  Cet  éther  s'unit  à  la  phénylhydrazine  en  solution  acé- 
tique en  donnant  naissance  au  dérivé  pyrazolique  correspondant 

Az.GW 

Ai       ^C  C0*C*H* 
C«H».CH=CH.CO.CH=C{OH).CO«C«H»4-C«H>AïH.AiH»=2H*0-}-  Il       II  ' 

C«H«»,CH=CH-C" "CB 

Paillettes  grisâtres  f.  à  120*»,  solubles  dans  Talcool.  —  Le  dUhydro- 
diphényldicétocinnamylpyrrol  obtenu  avec  la  beazylidène-apiline  et 
réther  benzylidêne-acétone-oxalique  fond  à  231*;  il  est  peu  soluble 
dans  les  solvants  organiques.  Coloration  rouge  foncé  avec  FeCI*. 

—  L'acide  pyruvique  s'unit  à  la  benzylidène-aniline  en  solution 
aiîétique  en  donnant  naissance  au  dibydrodipbényldicétopyrrol  : 

AZ.C6H5 

G«H5.CH=Az.CôH5  +  CH3.CO.G02H  =  ^*^^'*-"^|        (^^    a.  hH) 

H2C' 'CO 

Poudre  jaunâtre  qui  se  décompose  à  148*»,  et  qui  ne  donne  aucune 
coloration  avec  FeCl^.  p.  freundler. 

Sur  raction  du  sodium  sur  l'éther  diméthylacétylacétique; 
M.  CONRAD  et  R.  GAST  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1839-1344;  13.6.98). 

—  Certains  auteurs  admettent  que  le  sodium  ne  se  substitue  à 
l'hydrogène  dans  les  corps  tels  que  l'éther  malonique,  l'éther  acé- 
tylacétique,  etc.,  que  grâce  à  la  formation  préalable  d'éthylatede 
sodium;  l'alcool  nécessaire  à  la  production  de  ce  dernier  provien- 
drait, soit  d'une  impureté,  soit  d'une  décomposition  partielle  de 
l'éther  employé.  Les  auteurs  ont  réussi  à  démontrer  que  le  sodium 
pur  peut  réagir  en  l'absence  de  toute  trace  d'alcool,  en  étudiant 
l'action  du  premier  sur  Téther  diméthylacétylacétique  pur. 

Si  en  effet  on  chauffe  de  l'éther  diméthylacétylacétique  (86  gr.) 
à  110-120°,  et  qu'on  ajoute  peu  à  peu  du  sodium  (1  gr.),  il  se 
dégage  de  l'hydrogène,  et  on  obtient  finalement  une  masse  blanche 
constituée  par  un  mélange  de  2  dérivés  sodés.  On  sursature  par 
SO*H«  dilué,  on  épuise  à  l'éther  et  on  distille.  La  portion  90-92* 
(24  gf.)  est  de  Visobutyrate  de  métbyle;  la  fraction  228-232« 
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(30  gr.),  est  de  Vétber  y-acétyldimétbylacétylacélique  (a-diméthyl- 
triacéiique).  —  La  réaction  peut  donc  être  formulée  ainsi  : 

KH«CO.C(CH«)«.CO«CU»+Na  =  CH»CO.CHNa.CO.C(CH»)».C;0»CH»+  (CH»)«.CH  CO«CH»+H. 

L'éther  a-diméthyltriacétique  constitue  un  liquide  jaunâtre,  doué 
d'une  faible  réaction  acide,  soluble  en  toutes  proportions  dans  les 
dissolvants  organiques.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  rouge 
par  FeCl^.  —  Le  dérivé  sodé  est  une  masse  cristalline  blanche  qui 
De  réagit  pas  avec  les  iodures  alcooliques,  même  à  chaud.  —  Le 
dérivé  cuivrique  Cu(C*H*30*)*  fond  à  109*».  Poudre  cristalline  bleue, 
soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène  et  Téther  acétique,  peu 
soluble  dans  la  ligroïne.  — Uoxime  cristallise  en  aiguilles  blanches 
f.  à  115®,  solubles  dans  Talcool.  La  dioxime  n'a  pu  être  obtenue. — 
En  chauffant  Télher  y-acétyldiméthylacétylacétique  avec  HCI  dilué 
ou  avec  de  Teaude  baryte  k  120**,  en  va$e  clos,  on  obtient  de 
V  acét  y lisobutyryl  méthane 

CH*.CO.CH«.C0.C(CH«)«.C0«CH»  +  H«0  =  Cn».CO.CH«.CO.CH(CH»/  -f  C0«  +  CH»OH. 

Liquide  jaunâtre,  bouillant  à  171*»,  coloré  en  rouge  par  FeCl^.  Le 

dérivé  cuivriqiie  Cu(C"'H**0*)*  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 

bleuâtres,  solubles  dans  Talcool  méthylique.  —  Si  Ton  fait  agir 

AzH*   concentré  sur  Télher  y-diméthylacétylacétique  d'abord  à 

froid  puis  au  réfrigérant  ascendant,  on  obtient  une  iriméibyl-a-oxy- 

^'Céiodibydropyridine 

Az 

CH3.C{OH)=CH.CO.C(CH3)a  CH3.c/V.0H 

I  +AbH3=  n       r^       +CH3.0H 

C02CH3  HCl     JC(GH3)2  ^ 


Prismes  compacts,  f.  à  140*»,  solubles  dans  l'alcool  et  H*0  bouil- 
lante, peu  solubles  dans  Téther.  —  La  phénylhydrazine  transforme 
ce  corps  en  une  monobydrazone  C**H"Az*0  ;  paillettes  jaunes  f. 
à  155**,  solubles  dans  l'alcool.  p.  freundler. 

Sur  quelques  cas  de  tautomôrie;  Robert  SCHIFF(Z7.  cL,  G., 
t.  31,  p.  1888-1395;  13.6.98).  —  L'éther  éthylène-diacétylacétique 
peut  être  préparé  facilement  par  le  procédé  suivant  :  2  mol.  d'ôther 
acétylacélique  et  1  mol.  d'aldéhyde  acétique  sont  dissoutes  dans 
2  vol.  d'alcool  et  additionnés  d'un  peu  de  pipéridine.  On  laisse 
reposer  24  heures  au  frais,  puis  on  précipite  par  l'eau  glacée.  On 
obtient  ainsi  un  produit  qui  ne  donne  aucune  coloration  avec  FeCl^ 
(forme  cétonique).  L'isomérisation  se  produit  déjà  lorsqu'on  chauffe 
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C«H».CH.AzH.G«H»         * 
AcÉTYLACETONE.  —  Foriue  cetomque  I  .  ' — 

CH8.C0.CH-C0.CH3 

On  Tobtient  directement  en  présence  de  pipéridine.  Elle  cristallise 
dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  en  paillettes  blanches 
f.  à  84*.  —  Si  Ton  n'emploie  pas  de  pipéridine,  on  obtient  la  forme 
mixte  f.  à  103".  Enfin,  en  présence  d'éthylate  de  sodium,  il  se  forme 
la  modiûcalion  éoolique  qui  cristallise  en  paillettes  blanches  f.  à  109". 
Coloration  très  intense  avec  FeCl^. 

La  benzylidène-diacétylacétone  de  M.  Knoevenagel  possède  lat 
forme  cétonique,  mais  elle  s'isomérise  très  facilement.  La  benzoyl- 
acétone  préparée  au  moyen  de  Téthylate  de  Na  donne  au  contraire 
une  coloration  intense  avec  FeCl^.  Si  on  la  combine  à  la  benzy- 
lidène  aniline  en  présence  de  pipéridine,  on  obtient  le  produit 
C«H5.CH.AzH.C«H5 

f  qui  f.  à  60"  et  qui  se  polymérise  facile- 

C»H5.CO-CH.CO.CH3 

ment  en  donnant  naissance  à  une  poudre  amorphe  f.  à  173",  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants.  —  La  même  condensation  effectuée 
en  présence  d'éthylate  de  Na  donne  naissance  à  la  forme  énolique^ 
,  soluble  dans  la  ligroïne;  masse  cristalline  blanche,  f.  à  84".  — 

IL'élhylate  de  Na  semble  avoir  une  action  de  polymérisation  sur  la 
benzylidène-acétone,  la  dibenzylidène-acélone,  etc. 
p.    PRBUNDLKR. 

Sar  deux  nouvelles  pentylamines;  A.  VOLKOF  (Jouni,  Soc. 
pbys.  chim.  /?.,  t.  29,  p.  739;  1897,  fasc.  9).  —  Modifiant  un  peu 
le  procédé  de  Tafel  {D.  ch.  G.,  t.  22,  p.  1854)  pour  la  réduction 
des  phénylhydrazones  cétoniques  par  Tamalgame  de  Na,  Fauteur 
a  obtenu  d'abord  la  pentylamine  a  de  Tafel  (au  moyen  de  Thydra- 

zonerde  la  méthylpropylcétone)  ^"^"^^^^'g[j3>CH-AzH«  (le  ren- 

dément  est  48  0/0  de  la  valeur  théorique),  et  en  outre  deux  autres 
pentylamines  prévues  par  la  théorie,  mais  encore  inconnues  :  la   > 
pentylamine  ap,  par  réduction  de  la  phénylhydrazone  de  la  méthyl- 
isopropylcétone,  et  la  pentylamine  a,  par  réduction  de  la  phényl- 
hydrazone de  la  diéthylcétone.  La  première  *^    ^p^3>CH.AzH*. 

bout  à  83-84";  0^^5=0,7574;  la  seconde  (C«H5)«-CH-AzH«  bout  ]  ' 
à  90-91";   D^.  jj  =  0,7478.  Ces  deux  aminés  donnent  des  chloÉr  ^ 
hydrates  et  des  bromhydrates  cristallisés,  des  chloroplatinates,  des 
chloraurates.  Toutes  trois  forment  avec  Teau  des  hydrates  stables 
dont  on  ne  peut  enlever  Teau  que  difficilement;  à  Tair  elles  se  trans- 
forment en  carbonates.  L'étude  est  continuée.         a.  couvisy.   ^^ 
soc.  cmif.,  3*  siEr.,  t.  xx,  1898.  — Trar.  étrang.  42 
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cristallise  dans  Talcool  en  paillettes  f.  à  147**;  le  picrate  fond  à 
108*;  grains  cristallins  jaunes  solubles  dans  Téther.  — Le  cblor- 
hydrate  est  hygroscopique  ;  le  chloroplatinate  et  le  chloraurate 
sont  en  prismes  hexagonaux.  —  La  benzoyldiacétonehydroxj^la- 
mine  fond  à  165*»;  paillettes  blanches,  solubles  dans  l'acétone,  et 
NaOH  diluée,  insolubles  dans  Teau  et  la  ligroïne.  —  La  pbényl^ 

thio-urée  (CH^)*.C<;^2(C)H)  CS  AzH  C^H*»  obtenue  en  chauffant 
au  bain-marie  un  mélange  équimoléculaire  de  base  etd'isocyanate, 
se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs  f.  à  112*,  peu  solubles 
dans  les  solvants  organiques,  solubles  dans  les  acides  et  les  alcalis. 
Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  chaud.  NaOH  bouillante  la  dé- 
compose en  régénérant  Toxyde  de  mésityle.  —  La  réduction  de  la 
diacétonehydroxy lamine  au  moyen  de  Tamalgame  de  Na,  en  solu- 
tion faiblement  acide,  fournit  du  métAyl-î-amino-S-pentanol-d 
(Heintz,  Ann.,  chem.,  t.  183^  p.  290).  —  En  oxydant  une  solution 
chloroformique  bouillante  de  diacétonehydroxylamine  par  HgO,  on 
obtient  de  la  p-iii7/"os()-isoj3ro/?7ya.ce7(W2e  (CH3)«.C(AzO).CH«.CO.CH3, 
sous  forme  de  prismes  blancs  solubles  dans  les  solvants  organiques 
qui  fondent  vers  76**  en  un  liquide  bleu,  et  qui  sont  doués  d'une 
odeur  piquante.  —  L'oxydation  de  la  triacétonedihydroxylamine 
fournit  dans  les  mêmes  conditions  de  la  dinitrosodiisoppopylacé- 
tone  (CH3)«.C(AzO).CH«.CO.CH«.C(AzO).{CH3)«.  Prismes  f.  à 
133*»,  peu  solubles  dans  la  ligroïne. 

La  fraction  50-70**  obtenue  dans  l'action  de  l'hydroxy lamine  sur 
l'oxyde  de  mésityle  est  constituée  par  du  triméthyl-l ,3.S-dihydro- 
isoxazol 


(CH3)2.C.CH2.COGH3  (CH3p.G.CH=C.CH3 

I      .  =H20+  I  I 

AzH. OH  AzH  — O 


Liquide  incolore  à  odeur  douceâtre,  bouillant  à  52**  sous  9  mm., 
à  164**  sous  la  pression  normale.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  ai- 
guilles. —  HGl  et  AzO*Na  transformeiit  cette  base  en  un  dérivé 
nitrosé  verdâtre. 

Oximes  stéréo-isomériqiies  de  Poxyde  de  mésityle.  —  Dans 
l'action  de  l'hydroxylamine  sur  l'oxyde  de  mésityle,*  M.  Naegeli  a 
obtenu  une  oxime  bouillant  à  94**  sous  45  mm.  Le  chlorhydrate 
correspondant  se  préparé  en  saturant  de  gaz  HGl  une  solution 
élhérée  de  l'oximé.  Tables  quadratiques  f.  entre  55**  et  65»,  solubles 
dans  l'alcool,  et  H^O.  Là  décomposition  de  ce  sel  par  Na*CO.^, 
fournit  un  produit  liquide,  bouillant,  à  85**  sous  10  mih..,.sûluble 
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L'acide  furolsuccinique  est  facilement  soluble  dans  Peau,  Talcool 
et  réther,  insol.  dans  le  benzène.  Il  fond  avec  décomp.  à  154°. 
Aucun  de  ses  sels  n'a  été  obtenu  à  l'état  cristallisé. 

L'éther  mélhylique  de  cet  acide  est  un  liquide  huileux,  bouillant 
à  162-163*,  sous  30  mm.  ;  l'éther  éthylique  bout  à  200%  sous  79  mm. 

L'aniline,  chauffée  vers  150**,  avec  l'acide  furolsuccinique,  donne 
Tanile,  C**H**Az03,  aiguilles  fus.  à  152*,  sol.  dans  l'alcool,  peu 
sol.  dans  l'eau. 

L'acide  furolsuccinique,  chauffé  dans  le  vide,  vers  200**,  se  dé- 
compose, en  formant  divers  produits,  parmi  lesquels  on  peut  isoler 
l'ac.  p-furolpropionique.  h.  copaux 

Sur  quelques  dérivés  de  la  caféine  ;  Alfred  EINHORN  et 
Eduard  BADMEISTER  {/>.  ci?.  G.,  t.  31,  p.  1138-1141;  23.5.98). 
—  Les  auteurs  ont  transformé  l'amide  de  l'acide  caféine-carbonique 
en  acide  caféidine-dicarbonique  en  traitant  la  première  par  un 
alcali  : 

CH3 .  Az-CO  C02H-(CH3)  Az-CO 

G0<:  G-AZ-CH3  -f2H20=A2H3-f.  G-AzCH3 

\      Il    >G.C0.AzH2  II    >G.C02H 

CH3- Az-C-Az  CH3AzH .  G- Az 

Pour  effectuer  cette  réaction,  on  chauffe  une  demi-heure  à  l'ébulh- 
tion  10  gr.  d'amide  avec  56  gr.  de  NaOH  à  11  0/0,  puis  on  ajoute 
17  gr.  de  NaOH  solide.  —  Le  sel  de  Na  se  précipite  ;  on  l'essore 
et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool;  prismes  aciculaires  solubles 
dans  l'eau,  qui  répondent  à  la  formule  C»H*oAz*03Na«.3H«0.  Le 
sel  perd  2  mol.  H«0  à  120«.  —  Le  sel  cTAg  C»H*oAz*05.Ag«  est 
un  précipité  gélatineux.  —  V acide  libre  C»H**Az*Oî*.H*0,  obtenu 
ea  décomposant  le  sel  de  Na  par  SO*H*  concentré,  est  insoluble 
dans  H*0.  Il  fond  à  141*  et  se  décompose  en  caféidine  et  en  GO* 
lorsqu'on  le  chauffe  pendant  quelque  temps  avec  H*0. 

La  chlorocaféine  réagit  sur  les  aminés  secondaires  lorsqu*on 
chauffe  les  2  corps  à  180<*,  en  vase  clos,  avec  de  l'alcool.  —  La 
pipéridylcaféine  C®H*Az*0*.C*H*®Az  cristallise  dans  l'alcool  faible 
en  aiguilles  f.  à  142",  solubles  dans  HCl  dilué,  insolubles  dans 
H^O.  —  La  diélhylaminocaiéine  G«H»Az*O«.C*H*0Az  se  présente 
sous  la  forme  de  petits  prismes  f.  à  109**,  insolubles  dans  H*0.  — 
Lsi  dipropylaminocaféine  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  f.  à 
95«;  mêmes  propriétés  que  la  précédente.  —  La  diamylaminoca- 
/éifleG8H»Az*O«.C*0H««Az  fond  à  99%5;  aiguilles  solubles  dans 
Talcool  et  HCl,  insolubles  dans  H»0.  —  La  dibenzylaminocatéine 
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C®H*Az*0'.C**H**Az  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  inco- 
lores f.  à  162«.  —  La  benzylaminocaféine  C8H»Az*0«.C'H«Az 
s'obtient  en  chauffant  5  gr.  de  chlorocaféine  avec  5  gr.  de  benzyl- 
amine  et  25  gr.  d'alcool,  à  180*  pendant,  9  heures.  Elle  cristallise 
dans  Talcool  en  aiguilles  f.  à  231**,  insolubles  dans  H*0. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  un  nouveau  produit  d'oxydation  de  la  théobromine;  H. 
CLEHH  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1450-1458;  27.6.98).  — L'oxydaUon  de 
la  théobromine  au  moyen  de  HCl  et  KCIO^,  fournit  un  acide  oxydi- 
méthylarique-S .7  analogue  à  Tacide  oxy-p-diméthylurique  que 
M.  Fischer  a  obtenu  en  oxydant  Tacide  p-diméthylurique  par  le 
même  procédé.  —  Cette  oxydation  s'effectue  de  la  façon  suivante  : 
on  introduit  peu  à  peu  2,5  p.  de  KCIO*  dans  une  émulsion  de^  p. 
tliî  théobromine  dans  8  p.  HOl  (rf=  1,19)  et  de  15  p.  H*0  chauflée 
à  50**.  —  Après  refroidissement,  Tacide  oxydiméthylurique  cristal- 
lise sous  forme  de  paillettes,  f.  avec  décomposition  vers  201-203*, 
peu  solubles  dans  H*0  et  les  dissolvants  organiques  h'oids,  solu- 
bles  dans  les  alcalis.  Ce  corps  ne  fournit  pas  la  réaction  de  la  mu- 
rexide.  I/eau  de  baryte  bouillante  dédouble  cet  acide  en  acide 
mésoxalique  et  en  méthylurée.  —  Lorsqu'on  chaulle  pendant  long- 
temps Tacide  oxydiméthylurique-3. 7  avec  H^O,  on  le  transforme 
en  un  isomère,  l'acide  iso-oxydimélbylurique  S.7y  G'H*<>Az*05,  qui 
cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  solubles  dans  H*0  et  qui 
fond  en  se  décomposant  vers  204*.  Cet  acide  se  dissout  facilemenl 
dans  les  acides  minéraux  et  les  alcalià.  La  baryte  bouillante  le 
dédouble  en  acide  mésoxalique  et  en  méthylurée.     p.  freundler. 

Sur  l'action  des  carbures  nitrosés  sur  l'acide  snlfnriqiie 
concentré;  Eug.  BAHBERGER,  H.  BUSDORF  et  H.  SÂND  [D.  cb. 
G.,  t.  31,  p,  1513-1522;  27.6.98).  —  SO*H«  concentré  réagit  ins- 
tantanément sur  le  nitrosobenzène  à  0®;  si  l'on  étend  d'eau  le  pro-  ! 
duit  brut,  on   obtient  un  précipité  jaunâtre  qui  cristallise   dans  j 
l'alcool  bouillant  en  paillettes  bronzées.  Ce  corps  répond  à  la  for-  | 
mule  C**H*<>Az*0*.  Il  fond  vers  152*  en  se  décomposant  brusque-  ! 
ment  et  se  dissout  facilement  dans  le  chloroforme  et  TacétoDe  à  . 
chaud;  il  est  peu  soluble  dans  le  benzène,  l'éther  et  la  ligroïneet  ; 
insoluble  dans  H*0.  —  Les  réducteurs  le  transformeut  en  p.-ami- 
nodiphénylamine,  aussi  les  auteurs  lui  attribuent-ils  la  formule 
d'une  p'.nitrosodiphénylhydroxylamine  C^H* .  Az(OH) .  C®H* .  AzO. 
—  Cette    nitrosodiphénylhydroxylamine  possède   des  propriétés 
acides;  elle  se  dissout  avec  une  coloration  rouge  foncé  dans  \^ 
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alcalis  et  les  carbonates  alcalins  et  forme  des  sels  dAg  et  de 
Pb  insolubles.  —  SO*  la  transforme  en  un  mélange  de  p.-ami- 
nodiphénylamine  et  d'acide  p.-aminodiphénylamine-sulfonique 

AzH2 .  C«H* .  AzH .  C«H* .  SCPH. 

—  Le  dérivé  monoacétylé  C*'H*(COCH^).Az*0*  cristallise  en  pail- 
lettes jaune  foncé  f.  entre  146  et  157**,solubles  dans  les  dissolvants 
organiques.  I/action  du  chlorure  de  Tacide  benzènesulfonique  sur 
la  nitrosodiphénylhydroxylamine  donne  naissance  à  un  produit 
qui  cristallise  en  aiguilles  orangées  f.  à  186**  et  dont  la  nature  n*a 
pas  encore  été  déterminée.  —  Le  bioxyde  d'azote  transforme  la 
nitrosohydroxylamine  en  un  nitrate  de  diazonium. 

C^H5.  Az(0H).C6H*A20  +  2AzO  =  C«H5.  Az(OH).C«H*Az=Az.  Az03, 

aiguilles  Jaunâtres  qui  détonent  à  chaud  et  que  Talcool  bouillant 
transforme  en  diphénylamine.  —  Le  produit  de  copulation  avec  le 
^-naphtol  fond  à  165*;  poudre  noirâtre.  Ces  réactions  montrent  que 
faction  de  SO*H*  sur  le  nitrosobenzène  est  une  sorte  d'aldolisation 

2C6H5  AzO  =  C6H5Az(OH) .  C«H* .  AzO. 

Les  homologues  du  nitrosobenzène  se  comportent  de  même  à  con- 
dition que  la  position  para  soit  libre. 
La  p.'iiitroschdi'O.'toIylhydroxylainine 

CH3.  G«H*.  Az(OH) .  C6H3<^^^ 

dérivée  de  l'o.-nitrosotoluène,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
jaunes  peu  solubles  dans  Peau  et  la  ligroïne,  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  les  alcalis  en  rouge  foncé.  Elle  renferme  1  mol.  H^O  et  ?e 
décompose  vers  130**.  —  Le  dérivé  benzoylé 

CH3 .  C6H4 .  Az(OGOC6H5) .  C«H3<^^^ 

fond  à  182**;  aiguilles  brillantes  solubles  dans  le  benzène,  peu 
solubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  La  réduction  de 
Ta-nitrosoditolylhydroxylamine  fournit  de  la  p.-aminoditolylamine 
CH«.C«H*.AzH.CeH8(CH8).AzH«;  prismes  incolores  f.  à  64*»;  les 
solutions  des  sels  de  cette  base  sont  colorées  en  rouge  par 
AzO«Na,  en  violet  par  FeCl^.  en  rouge  par  CaOCl*.  Le  sulfate  et 
le  chlorhydrate  sont  peu  solubles  dans  H*0.  Le  dérivé  acétylé 
C«H*.(CH»)AzH.C«H3(CH3).AzH.COCH3  cristallise   en   paillettes 
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nacrées  f.  à  122^,5  solubles  dans  le  benzène.  La  combinaison  avec 
r aldéhyde  salicylique 

C6HHGH3).AzH.G«H3(CH3).Az=CH.C6H^.OH 

se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  jaune  d'or  solubles  dans  les 
dissolvants  organiques  et  les  alcalis  concentrés. 
LOi  p.-nitrosO'di'O.'dibromodipbénylhydroxyîamîne 

C6H4Br.Az(OH).C6H*<^^0 

cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  jaune  d'or,  f.  avec  décomposition 
vers  118-123°,  solubles  dans  les  alcalis  et  SO*H*  en  rouge  fontsé, 
dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  le  benzène,  peu  solubles  dans  la 
ligroïne.  —  Le  dérivé  acélylé  C«H*Br.Az(OCOCH3).C«HSBr(AzO) 
fond  à  145**  avec  décomposition;  prismes  grenats  solubles  dans  le 
benzène,  l'alcool  et  l'acide  acétique.  —  Vo.'bromonitrosobenzène 
cristallise  en  lamelles  incolores  f.  à  98°  en  un  liquide  verdâtre.  — 
La  p.-aminodibromodiphényîamine  obtenue  par  réduction  de  Thy- 
droxylamine,  f.  à  90°;  aiguilles  dures  solubles  dans  la  ligroïne.  Le 
chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  peu  solubles  dans  H*0.  FeCl*  colore 
leur  solution  en  rouge,  CaOCl*  en  brun  rougeâlre.  —  Le  produit 
de  décomposition  de  l'hydroxylamine  par  la  chaleur,  se  dissout 
dans  l'alcool  en  bleu  intense.  —  L'action  de  SO*H*  sur  le  p.- 
bromonitrosobenzène  donne  naissance,  non  pas  à  un  isomère  des 
précédents,  mais  à  une  bromonitrosodiphénylhydroxylamine 
Br.C«H*.Az(OH).C«H*.AzO,  par  suite  d'une  réaction  secondaire 
(réduction);  poudre  jaunâtre  f.  avec  décomposition  vers  154*,  solu- 
bles dans  les  alcalis  en  rouge,  dans  H*0,  l'alcool  et  Tacide  acé- 
tique, peu  solubles  dans  les  autres  dissolvants  organiques.  —  Ce 
corps  fournit  par  réduction  une  bromo-p.-aminodiphénylamine  doul 
le  sulfate  est  peu  soluble  dans  H'O.  —  La  phénylhydrazine  réag:it 
sur  la  combinaison  d'aldéhyde  salicylique  et  de  p.-aminodiphényl- 
amine  suivant  l'équation  : 

G6H5.AzH.C6H*.A2=CH.G6H*(OH)  +  G6H5.AzH.AzH2 
=  C6HS.AzH.G6H*.AzH2  +  C6H5AzH.Az=CH.C6H*.OH. 

De  même  avec  la  p.-nitrophénylhydrazine,  on  obtient  la  p.^nitro- 
phénylbydrazone  de  T aldéhyde  salicylique,  aiguilles  rougeâlres  1. 
à  223°,  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  le  benzène. 

p.  FREUNDLBR* 
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Sur  quelques  combinaisons  doubles  de  cétones  aromatiques 
et  d'acide  orthophosphorique  ;  A.  KLAGESelPaul  ALLENDORFF 
[D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1298-1302;  13.6.98).  —  L'acétophénone  s'unit 
directement  à  Tacide  phosphorique  concentré  en  donnant  naissance 
à  la  combinaison  C«H3.CO.CH3  +  H3PO*.  Il  suffit  pour  cela  de 
mélanger  des  quantités  équimoléculaires  des  2  substances.  La  cé- 
lone  se  dissout  d'abord,  puis  la  masse  se  solidifie  brusquement 
avec  un  notable  dégagement  de  chaleur.  On  purifie  ensuite  le  pro- 
duit par  une  cristallisation  dans  Téther.  —  L'acide  phosphorique 
forme   des    combinaisons  analogues  avec  d'autres  méthylcétones 
aromatiques,  et  même  avec  des  thiénones.  Tous  ces  corps  sont 
décomposés  par  H*0  et  Talcool  ;  ils  se  détruisent  également  lors- 
qu'on cherche  à  les  distiller.  —  La  combinaison  avec  Tacétophé- 
i2one  cristallise  dans  l'éther  en  longues  aiguilles  f.  à  90**.  —  Celle 
avec  Vacctyl'p.'Xylène  (Eb.  il2<>  sous  18  mm.,  233*»  sous  760  mm.) 
GH3.C«H*.CO.CH3.PO*H3  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
f.  à  83**,  peu  solubles  dans  l'éther.  —  En  chaufîant  ce  corps  pen- 
;  dant  un  temps  assez  long,  on  obtient  du  p.-xylène  en  quantité 
•  Dot^ble.  —  La  combinaison  d'acide  phosphorique  et  dacétylpseu- 
ilocumrne  C**H**0.H3P0*  cristallise  en  paillettes  f.  à  113%  peu 
I solubles     dans    l'éther    froid.    —     Celle    avec    V acétothiénone 
IffH^.SO.CH^H^PO*,  f.  à96S  se  dissout  facilement  dans  l'éther. 
;  —  Les  méthylcétones  aromatiques  renfermant  un  méthyleen  posi- 
tion 1 . 2  par  rapport  au  groupement  CH^CO,  ne  paraissent  pas 
s  unir  à  l'acide  phosphorique.  p.  freundler. 

Capacité  de  réaction  des  sels  d'ammonium  organiques; 
J.  TAFEL  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1152-1154;  23.5.98).  —  Certains 
groupements  atomiques,  introduits  dans  la  molécule  de  corps  non- 
électrolyles,  présentent  des  réactions  particulièrement  manifestes. 
Le  but  de  ce  travail  est  de  déterminer  jusqu'à  quel  point  cette 

I*  capacité  de  réaction  est  influencée,  lorsque  ces  groupes  appar- 
tiennent à  une  molécule  ionisable,  sans  toutefois  participer  direc- 
tement à  la  formation  des  ions.  L'exemple  le  plus  favorable  est 
;  celui  des  sels  d'ammonium,  parce  que  ce  sont  des  électrolytes 
complets,  ne  se  dissociant  pas  en  non-électrolytes. 
Les  sels  de  phényltriméthylammonium  sont  d'une  indiflérence 
■  complète  envers  Cl  et  Br;  par  contre,  le  nitrate  est  nettement 
transformé,  par  AzO^H,  en  dérivé  mononitré.  L'indifférence  envers 
;  les  halogènes  est  d'autant  plus  frappante  que  l'aniline,  la  méthyl 
et  la  diméthylaniline  sont  facilement  chlorées  ou  bromées  dans  le 
^   noyau,  en  présence  des  acides.  L'auteur  explique  celte  facihté  de 


Digitized  by  VjOOÇIC 


im  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

réaction  par  une  dissociation  des  sels  d'aniline  en  aminés  libres 
non-électrolytes.  Les  sels  de  phénylammonium,  au  contraire,  sont 
des  électrolytes  complets,  non  décomposables  à  basse  température 
en  aminé  et  chloinire  ou  bromure  de  radical  alcoolique  et  sont,  par 
suite,  inaccessibles  à  la  substitution  de  Cl  ou  Br. 

Une  explication  différente  découle  des  recherches  de  Bamberger. 
Selon  lui,  l'accès  au  noyau  benzénique  des  groupes  nitré,  sulfoné 
et  surtout  des  halogènes  est  facile  pour  les  groupes  amidés;  il  est 
encore  possible  dans  la  molécule  C*H*.AzH(CH^}*Cl,  mais  ne  Test 
plus  du  tout  dans  les  sels  quaternaires.  La  nitration  nette  du 
nitrate  de  phényllriméthylammonium  rend  néanmoins  cette  expli- 
cation douteuse. 

L'action  de  Br  sur  la  liaison  élhylénique  a  été  étudiée  par 
M.  Brendler  dans  le  bromure  d'allyltriéthylammonium.  Il  se  fait 
une  addition  de  Br,  en  certaines  circonstances,  mais  cette  addition 
tend  h  disparaître,  à  Tétat  dissocié,  en  solution  aqueuse. 

D*après  les  recherches  personnelles  do  Tauteur,  le  bromure 
d'allyltriélhylammonium,  en  solution  très  étendue,  est  précipité 
par  Teau  de  Br  avec  formation  de  perbromure  de  dibroraopropyl- 
triéthylammonium  qui  perd  du  brome  à  l'air  et  donne  le  tribromure 
correspondant  (C3H»Br*)(C*H5j3AzBr*.  Ce  corps  jaune  est  décoloré 
brusquement  à  une  douce  chaleur  et  se  transforme  en  bromure 
simple  (C»H5Br4)(C«H5)3AzBr. 

Aucune  différence  dans  la  capacité  d'addition  de  Br  et  Cl  à  une 
liaison  éthylénique  n'a  pu  être  constatée  dans  le  sens  indiqué  au 
début.  H.  coPAUx. 

Formation  directe  de  la  dimôthylaniline  avec  riodobeniéne 
et  la  dimôthylamine  ;  B.  HENSCHOUTEINE  junior  (Journ,  Soc. 
phys,  chim.  /?.,  t.  29,  p.  737;  1897,  fasc.  9).  —  On  sait  que  les 
dérivés  halogènes  aromatiques  dont  Thalogène  est  fixé  à  un  C  du 
noyau  ne  font  pas  facilement  la  double  décomposition  ;  cependanl, 
en  présence  de  bases  fortes  comme  la  diméthylamine  ou  la  pipéri- 
dine,  ils  peuvent  donner  des  dérivés  d'anilines  par  une  réaction 
semblable  à  celle  de  Hofmann  dans  la  série  saturée.  L'auteur  a 
obtenu  de  cette  façon  la  diméthylaniline,  F.  2*,  Eb.  192,  qui  donne 
des  chlorhydrate,  bromhydrate  et  iodhydrate  cristallisés.  Les  deux 
premiers  ont  un  point  de  fusion  très  bas  qui  n'a  pas  encore  é\é 
déterminé  exactement,  à  cause  de  leur  (acile  liquéfaction  à  l'air. 
Jusqu'ici  les  sels  de  diméthylaniline  n'avaient  été  obtenus  qu'à 
l'état  sirupeux  et  étaient  inconnus  à  l'état  cristallisé.  La  réaction 
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de  l'iodobenzène  et  de  la  dimélhylamine  est  très  complexe  et  les 
iodhydrates  obtenus  répondent  par  leur  complexité  aux  combinai- 
50DS  moléculaires  des  iodhydrates  avec  les  aminés  décrites  par 
Roudnef.  a.  corvisy. 

Action  de  laphénylhydroxylaminesurranilineetsurracide 
solfariqne  en  présence  d'alcool;  Eug.  BAHBERGER  et  Jan 
lAGDTT  (Z?.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1500-1508;  27.6.98).  —  Lorsqu'on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  24  heures  un  mélange  de  phénylhy- 
droxylamine  (100  gr.),  d*alcool  absolu  (2,400  gr.)  et  d*acide  sulfurique 
concentré  (50  ce),  on  obtient  les  produits  suivants  :  azoxybenzène 
(14 gr.);  p.-phénétidine  (45»',8)  ;  o.-phénétidine  (8  gr.)  ;  p.-amino- 
phénol  (3*%5);  o.-aminophénol  (8«',5);  aniline  (4  gr.)  ;  nitrophénol, 
phénol,  etc.  (traces).  —  A  froid,  on  n'obtient  que  de  l'azoxybenzène, 
de  Taniline  et  du  p.-aminophénol.  —  Dans  une  autre  expérience, 
on  a  chauffé  au  bain-marie,  pendant  1  h.  1/2,  30  gr.  de  phénylhy- 
droxylamine  avec  660  gr.  d*alcool  absolu  renfermant  20  gr.  de  gaz 
HCI.  Le  produit  de  la  réaction  était  constitué  par  un  mélange 
d'azoxybenzène  (2^%9),  de  p.-phénétidine  (10«%4),  d'o-phénétidine 
(4^,2),  de  p.-chloraniline  (9«f',3),  d'o.-chloranilino  {2^%i)  et  de  ma- 
tières colorantes  en  petite  quantité.  Dans  aucun  cas  on  n'a  pu 
isoler  le  composé  C«H».AzH.0C«H5. 

Les  auteurs  ont  étudié  ensuite  l'action  de  Taniline  sur  la  phényl- 
hydroxylamine.  —  Une  solution  de  75  gr.  de  phénylhydroxylamine 
dans  100  gr.  d'aniline  a  été  introduite  peu  à  peu  dans  une  solution 
de  chlorhydrate  d'aniline  (105  gr.)  dans  130  gr.  d'aniline,  chauffée 
à  130*.  Au  bout  de  1  heure,  la  phénylhydroxylamine  avait  disparu 
et  la  masse  renfermait  les  produits  suivants  :  azoxybenzène 
(17 gr.)  ;  matières  colorantes  diverses  (19  gr.);  sulfate  de  benzidine 
(10  gr.);  sulfate  de  p.-aminodiphénylamine  (8»',6)  ;  o.-aniinodiphé- 
nylamine  (6*',4)  ;  chloraniline  (traces).  Dans  un  autre  essai,  on  a 
obtenu  également  du  p.-aminophénol. 

Parmi  les  produits  de  la  décomposition  spontanée  de  la  nitroso- 
phénylhydroxylamine,  M.  Bamberger  a  isolé  du  diphényle  en  petite 
quantité.  p.  freundler. 

Snr  Toxydation  des  menthyl-,  octyl-  et  heptylhydrazines  ; 
H.  EIJNER  (Journ.  Soc.  phys.  chim.  R, ,  t.  29,  p.  745  ;  1897,  fasc.  9). 
—  L'auteur  a  montré  {BulLy  t.  16,  p.  1843)  que  l'oxydation  de  la 
menthylhydrazine  par  le  ferricyanure  de  K  fournit  du  menthane 
CioHso  j  il  a  reconnu  depuis  que  ce  carbure,  purifié  avec  AzO^H 
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fumant,  est  absolument  inactif.  —  Il  a  soumis  ensuite  à  l'oxydation 
les  hydrazines  suivantes  . 

Octylhydrazine GH3-CH2-CH2-CH2-GH2-CH2-GH- AzH-AzH: 

Heptylhydrazine ^U3;;^||2"^||2>CH-AzH-AzH2 

Ces  corps  furent  obtenus  par  le  procédé  donné  par  l'auteur  i 
action  de  Ag*0  sur  les  bromamines  correspondantes.  —  Dani 
Toxydation  de  Toctylhydrazine  par  le  ferricyanure  en  sol.  aie,  il 
se  forme  l'octane  normal,  Eb.  123-124*;  rfj  =  0,7188.  —  UheplyU 
hydrazine,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  l'heptane  normal] 
Eb.  98-99«;  d2=0>6985.  a.  corvisy. 

Sur  les  sulfocyanures  de  diazonium  halogènes  et  sur  leurs 
transformations  isomôriques  ;  Benno  HIRSCH  (D.  cb.  G.,  t.  31, 
p.  1253-1268;  23.5.98).  —  L'auteur  a  montré  précédemment,  ca 
collaboration  avec  M.  Hantzsch,  que  dans  certaines  conditions,  le 
sulfocyanure  de p,'Chlorodiazobenzène  Cl.C*H*.Az=Az.SCAz  se 
transforme  dans  son  isomère  CAzS.G^H*.Az=AzCl-  —  Ges  suH 
focyanures  et  leurs  isomères  sont  en  général  des  corps  peu  sta- 
bles, doués  d'une  coloration  jaunâtre  qui  disparaît  en  solution. 
—  Les  dérivés  di  et  trihalogénés  sont  plus  stables,  plus  colorés  el 
moins  solubles  dans  H*0.  —  Pour  préparer  ces  corps,  il  est  néces- 
saire de  partir  de  produits  absolument  purs.  —  Le  sultocyanure 
de  p.'chlorodiazobenzène  C\G^li*Az=AzSG\z  s'obtient  à  l'étal  de 
pureté  en  mélangeant  à  froid  ( — 8*»)  des  solutions  dans  l'alcool  absolu 
de  chlorure  de  p.-chlorodiazobenzène  (8  gr.)  et  de  sulfocyanure  de 
K  (4»',4).  On  filtre  le  précipité  de  KGl  et  on  ajoute  de  l'éUier  an- 
hydre au  liquide  alcoolique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  rien. 
Poudre  amorphe,  soluble  dans  l'alcool.  —  Si  l'on  effectue  la  réac- 
tion à  18<»,  on  obtient  riso/22èreCAzS.G«H*.Az=Az.Cl  sous  forme 
de  paillettes  nacrées,  solubles  dans  H*0.  —  Le  suliocyanure  de 
p.^bromodiazobenzèney  préparé  d'une  façon  analogue,  constitue 
une  masse  jaune,  amorphe,  soluble  dans  H^O  et  très  hygrosco- 
pique.  —  Le  bromure  isomériqae  CAzS.G^H*.Az=Az.Br  cristal- 
lise en  paillettes  blanchâtres,  solubles  dans  l'alcool  et  H*0,  inso- 
lubles dans  l'élher.  Il  détone  à  des  températures  qui  varient  eotre 
94  et  104**.  —  Le  sulfocyanure  d o.-cblorobenzène esi^Sinnetoncé; 
il  détone  à  46^  et  son  isomère  à  105**.  —  Le  dérivé  meta  cristallise 
en  aiguilles  jaunes  très  hygroscopiques  qui  détonent  sans  s'iso- 
mériser.      Le     sulfocyanure     de     dibromo-S.ô'p.'diaxotolaèoe 
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CH*.Br*C*H*Az=Az.SCAz  constitue  une  masse  cristalline  orangée 
qui  se  décompose  sans  détoner,  vers  40-50*».  L'alcool  le  détruit 
rapidement.  Ce  sel  fournit  deux  produits  d*isomérisation,  Tun 

g^^^C«H2(CH3).Az=AÉ.SCAz, 

sous  forme  d'une  poudre  jaune  qui  détone  à  58**  et  qui  est  presque 
insoluble  dans  H^O  ;  Tautre  en  cristaux  jaunes  détonant  à  9 A"*,  dont 
la  nature  n'a  pas  été  déterminée.  —  Le  sulfocyamire  de  tribro- 
modJazobeazène  Br^C<îH*Az=Az.SCAz  est  cristallisé  en  aiguilles 
rouges  qui  détonent  avec  la  plus  grande  facilité  ;  il  s'isomérise 
également  très  vite  lorsqu'on  le  laisse  en  contact  avec  de  Talcool  à 
—8*;  le  sel  SCAz.Br*C*H*Az=AzBr  est  jaune  et  également  peu 
stable.  —  Si  l'on  traite  le  sulfate  de  tribromodiazobenzène  par  un 
excès  de  sulfocyanure  de  K,  on  obtient  le  composé 

(SGAz)3.G«H^A£=Az.SCAz 

sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  d*un  jaune  très  intense,  qui 
détone  seulement  vers  80*.  Il  est  soluble  dans  AzO'H  concentré. 
H'O  et  l'alcool  le  décomposent  rapidement.  p.  freundlbr. 

Sar  l'action  du  diazométhane  sur  quelques  nitramines  et 
sur  les  dérivés  nitrés  aromatiques  ;  John  Leathart  HEINKE 
[D.  cL  G.,  t.  31,  p.  1395-1400;  13.6.98).  —  Le  diazométhane  ne 
réagit  pas  sur  les  dérivés  nitrés  suivants  :  nitrométhane,  nilro- 
benzène,  nitrotoluène,  p.  bromonitrobenzène,  bromodinitrobenzène. 
^  Il  réagit  par  contre  sur  les  dérivés  trinitrés,  soit  en  se  fixant 
directement,  soit  en  donnant  naissance  à  des  dérivés  méthylés. 
Ainsi  avec  le  trinilrobenzène,  on  peut  représenter  la  réaction  par 
féquation  suivante  : 

C6H3A230»  +  4GH2Az2  =  G»OH"  Az^Oe  +  SkzK 

Le  diazométhane  réagit  sur  la  nitro-uréthane  en  solution  éthérée 
en  donnant  de  l'azote  et  de  la  méthylnitramide.  Il  réagit  également 
sur  la  nitramide  en  donnant  naissance  à  des  quantités  égales 
de  diméthylnitramide  solide  et  d'un  produit  liquide  C^H^'AzO*, 
bouillant  à  110-112*,  doué  d'une  odeur  assez  agréable;  la  potasse 
alcoolique  transforme  ce  corps  en  carbonate. 

Trinitrobenzène  symétrique.  —  On  introduit  ce  dernier  fine- 
ment pulvérisé  dans  une  solution  aqueuse  de  diazométhane.  Il  se 
dégage  de  l'azote,  et  on  obtient  un  précipité  rouge  qui  cristallise 
dans  l'acide  acétique  en  tables  rhombiques  f.  avec  décomposition 
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vers  195°,  insolubles  dans  H*0,  et  la  ligroïne,  peu  solubles  dans 
réther  et  le  chloroforme,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  Tacétone, 
le  benzène  et  le  nitrobenzène.  —  Ce  corps  présente  la  réaction  de 
Liebermann;  les  acides  et  les  alcalis  (KOH  alcooliques)  le  dé- 
doublent en  une  base  C*®H*<*Az*0*,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
dilué  ou  H^O  bouillante  en  table  f.  à  165*».  Cette  base  est  décom- 
posée par  les  alcalis  à  l'ébullilion.  Elle  fournit  un  sel  de  K,  un 
azotate  et  un  chlorhydrate  cristallisés.  —  Le  diazométhane  réagit 
de  même  sur  le  trinitrotoluène  symétrique  en  donnant  naissance  à 
un  produit  C*®H**Az'0®,  qui  cristallise  dans  Tacide  acétique  en 
aiguilles  jaunes  f.  à  177*.  —  Avec  le  chlorure  de  picryle,  la  réaction 
est  énergique.  Le  produit  a  pour  formule  C'H^Az^O^Cl  ;  il  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes  f.  à  177**,  solubles  dans  les  dissolvants 
organiques  sauf  la  ligroïne,  insolubles  dans  H'O.HCl  et  l'alcool  le 
transforment  dans  la  AaseC®H*'ClAz*0*;  aiguilles  jaunâtres  f.  à  180*, 
solubles  dans  H*0  et  Talcool.  Les  sels  sont  bien  cristallisés.  Le 
dérivé  acétylét  à  157**;  aiguilles  blanches  solubles  dans  H^. — 
Avec  l'acétate  du  trinitrophénoly  on  obtient  une  combinaison 
C®H®Azî^0^(C0CH3),  qui  cristallise  en  prismes  hexagonaux  jaunes 
f.  à  144'*«  solubles  dans  la  pluplart  des  dissolvants.  La  solution 
alcaline  de  ce  corps  décolore  KMnO*.  p.  freundler. 

Sur  les  dérivés  de  la  tétrahydropyrone  ;  P.  PETRERKO- 
KRITSCHENKO  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  15081513;  27.6.98).  —  Les 
aldéhydes  aromatiques  réagissent  facilement  sur  Téther  ou  l'acide 
acétonedicarbonique  en  donnant  laissance  à  des  produits  intermé- 
diaires peu  stables,  qui  perdent  eux-mêmes  de  Tacide  carbonique 
en  se  transformant  en  dérivés  téti'ahydropyroniques  : 


C02H.CH2.CO.CH2.C02H+2R.CHO=  |  1  +H20, 

GH-R 


C02H .  CH-CO-CH .  C02H 

I 
R-CH 


O 

C02H .  CH .  00 .  CH .  CO»H  CH^-CO-GHa 

==2C02+       I  I 

R.CH  GH. 


R 


^^ 


La  stabilité  de  ces  dérivés  pyroniques  est  assez  variable.  Si  le&  ra- 
dicaux R  représentent  des  groupes  CH»,  C^H»,  OCH^  C^H»,  ceMe 
stabilité  est  assez  grande.  Mais  si  le  radical  aldéhydiquç  renfertne 
un  groupement  électropositif  Cl,  AzO',  etc.,  le  dérivé  pyronique  se 
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transforme  instantanément  en  uiie  cétone  non  saturée,  à  chaîne 

ouverte  : 

CH2.CO.CH2  CH-CO-CH 

I  I  =H20+       Il  II         . 

R-CH  CH-R  R.CH         CH.R 


%' 


La  diméthoxydiphénYltéirabydropyrone 

CH2.CO-CH2 
CH30 .  C^H* .  CH— 0— CH .  C6H* .  OGH^ 


s*obtient  en  saturant  de  gaz  HCl  un  mélange  d'acide  acétone  dicar- 
bonique  (1  mol.),  d*aldéhyde  méthylsalicylique  et  d'acide  acétique. 
Le  produit  est  dissous  dans  Na^CO^  et  précipité  par  HCl.  On  ob- 
tient ainsi  Vacide  dicarbonique  correspondant  dont  la  solution  al- 
coolique est  colorée  en  rouge  par  FeCl',  et  qui  perd  CO*  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie.  —  La  dimétlioxydiphényltétrahydropyrone 
elle-même,  cristallise  en  paillettes  blanches  f.  à  173°,  insolubles 
dans  H*0,  peu  solubles  dans  Talcool  et  la  ligroïne,  assez  sotubles 
dans  le  benzène.  —  L'anhydride  acétique  bouillant  ou  simplement 
j  Talcool    et    HCl    la    transforme    dans    la    cétone    non    saturée 
1  CH3O.C«H*.CH=CH.C0.CH=CH.C«H*.0CH»;  paillettes  jaunâtres 
:  f.  à  123**,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  H*0.  —  Le  télva-- 
bromure  G**H*»O^Br*  fond  à  174*;  masse  cristalline  soluble  dans 
le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'alcool. 

La  condensation  de  l'acide  acétonedicarbonique  avec  l'aldéhyde 
p.-nitrobenzoïque,  en  présence  d'acide  acétique  et  de  gaz  HCl, 
donne  naissance  à  Vacide 

C02H.CH.GO.CH.C02H 
Az02 .  C6H* .  GHOH      GHOH .  C«H* .  AzO^  ' 

soluble  dans  l'alcool  (coloration  rouge  par  FeCl^i,  insoluble  dans 
H*0.  Chauffé  au  oain-marie,  cet  acide  se  transforme  en  di'p.-nUrch 
benzylïdène'acélone  AzO* .  C«H*  .CH=CH .  CO .  CH=CH .  C^H^AzO*  ; 
cristaux  jaunes  f.  à  254*,  solubles  dans  l'anhydride  acétique,  peu 
solubles  dans  les  autres  solvants  usuels.  —  Le  tétrabromure 
C*''H**Az*0'Br* ,  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  paillettes 
blanches  f.  à  239*,  peu  solubles  dans  les  liquides  organiques.  — r 
La  même  di-p.-nitrobenzylidène-acétone  s'obtient  également  en 
condensant  l'aldéhyde  p.-nitrobenzoïque  avec  l'acétone  en  présence 
de  NaOn.  —  Avec  l'aldéhyde  m.-nitrobenzoïque  et  l'aldéhyde  m.- 
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chlorobenzoïque,  on  obtient  pareillement  les  cétones  non  saturées 
^  '  correspondantes  qui  fondent  respectivement  à  239  et  à  123**. 

p.    FREUNDLER. 

Recherches  sur  lesterpènes  et  les  huiles  essentielles  ;  0.  WAL 
LACH  {Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  300,  p.  259  à 277  ;  18.4.98).-  I.  Son  l'ac. 
puLÉGÉNiQUE.  —  Cet  isomèrc  des  ac.  campholénique  et  fénolénique 
est  produit  par  l'action  des  alcalis  sur  le  dibromure  de  la  pulégone 
Ci0Hi6OBr«[J9w//.  (3),  t.  16,  p.  798].  Il  doit  être  purifié  par  distilL 
dans  le  vide  immédiatement  après  sa  préparation.  —  L*hydrochlo- 
ropulégénate  de  mélhyle  G*^H***CI*0*,  décrit  précédemment,  étant 
traité  au  B.-M.  par  Na  et  le  méthanol,  fournit  le  puîégénate  de 
métïiyle  C«oH<»0«CH3  qui  distille  à  89-90*  (par  10  mm.)  ;  mais  en 
même  temps  il  y  a  saponification  partielle  et  form.  d'une  lactone 
CiOH<«0*,  isom.  avec  Tac.  pulégénique.  Après  saturation  de  la  liq. 
alcaline  par  SO*H*,  il  se  sépare  une  huile  qui,  après  qu'on  a  isolé 
l'éther  méthyliqiie,  distille  entre  125  et  149*  et  ne  se  dissout  qu'en 
partie  dans  CO^Na*.  La  partie  insoluble  distille  à  125-127°  (15  mm», 
c'est  la  lactone.  La  partie  sol.  dans  CO^Na'  fournit,  après  satura- 
tion par  S0*H8,  un  acide  passant  à  146-147»  (15  mm)  et  à  256-260* 
f760  mm.).  D  =  0,9955;  i2(J  =  1,47547,  c.-à-d.  à  pou  près  comme 
l'ac.  pulégénique,  mais  s'en  distinguant  par  son  amide  C*W"OAz 
qui  est  en  aiguilles  f.  à  152»  au  lieu  de  121». 

Lorsqu'on  ajoute  une  sol.  de  BrOK  à  une  sol.  concentrée  d'ac. , 
pulégénique  dans  la  potasse,  il  se  sépare  une  huile  qui  constitue 
une  lactone  br ornée.  Celle-ci,  bouillie  avec  une  sol.  de  CH^OXa, 
fournit  une  lactone  C*<>H**0*  ;  la  sol.  séparée  de  NaBr,  est  privée 
de  CH*0  par  un  courant  de  vapeur  et  le  résidu  est  épuisé  par 
l'éther  qui  dissout  la  cétone.  Celle-ci,  la  pulégénolide,  distille  à 
128-131»  (15  mm,)  et  cristallise  dans  le  récipient.  Elle  fond  à  44- 
45»etdist.  à  265-268»  (760  mm.).  Une  ébullition  prolongée  ava* 
KOH  la  transf.  en  oxyacide  C»0H*«Oa,  dont  le  sel  de  K  est  tr^ 
soluble  et  donne  avec  AzO^  Ag,  le  sel  C*^H*50^Ag.  La  pulégéno- 
lideest  une  lactone  non  saturée;  elle  ne  fixe  pas  Br*  et  se  distingue 
ainsi  du  composé  C^^H**0*,  fourni  par  le  tribromure  de  carvone 
[Bull  (3),  t.  14,  p.  1838]. 

L'auteur  a  fait  connaître  précédemment  une  oxylactone  C*<^H*W, 

fus.  à  129»,  obt.  en  oxydant  l'ac.  pulégénique  par  MnO*K.  Si  Ton 

yCO 
envisage  cette  oxylactone  comme  C*H**(OH)^  I    ,  elle  doit  don- 

.CO 


ner, 


I     et  celui-ci,  par 
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olide.  L'expérience  a  confirmé  cette 
prévision.  L'auteur  a  constaté  en  outre  que  la  lactone  broinée  obt. 
par  Taetion  de  BrOK  sur  Tac.  pulégénique,  fournit  Toxylactone, 
fus.  à  129®,  par  l'action  de  Ag^O  humide.  L'ac.  pulégénique  étant 
H«C-C(CH3)-CH«.C0«H 

H»C-a:C(CH3)î 

et  la  pulégénolide  par  les  formules 


Il  '         ,  Fauteur  représente  l'oxylactone  C*®H*«03 


H^G— C(GH3)-CH2 .  CO-0  H2G-C(CH3)-CH .  CO-0 


I      . 
H2C— OC(OH)(CH3)2 


et  I 

H2G-G-G(GH3)2 


II.  Sur  une  pulégoine  synthétique.  —  Quoique  la  pulégone  puisse 
être  dédoublée  en  méthylhexanone  et  acétone  [Bull.  (3),  t.  16, 
p.  998J,  celle  qui  se  produit  par  condensation  entre  ces  deux  pro- 
.duits  ne  lui  est  pas  identique,  mais  isomérique  [BulL  (3),  t.  16, 
p.  1977;  t.  18,  p.  894].  L'auteur  assigne  à  cet  isomère  la  consti- 
tution 

HC-GH3 

h2c/Ngh.g<^[J2 

H2Gis>iG0 
GH2 

\oribO'isopuIégone)y  la  pulégone  elle-même  renfermant  le  terme 

"^0=0(0^1*)*.  Il  s'appuie,  pour  cette  conclusion,  sur  la  difficulté  de 

I 
régénérer  l'acétone  par  dédoublement;  sur  la  stabilité  de  la  liaison 
:  élhylénique  ;  enfin  sur  son  oxydation  par  MnO*K  qui  paraît  donner 
comme  premier  produit  un  ac.  céionique  très  instable  qui  n'a  pu 
être  isolé,  mais  qui  donne,  par  l'action  de  BrONa,  du  bromoforme 
et  un  acide  cristallisé  ayant  les  propriétés  de  Yac.  méthylpimélique. 

ED.    WILLM. 


Sur  les  isoméries  cis-,  trans-  dans  la  série  du  menthol; 
^  0.  WALLACH  et  D.  E.  WERNER  {Lieb  Ann,  Ch.,  t.  300,  p.  278  à 

1285;  18.4.98). — Wallach  a  montré  que  dans  la  réduction  delamen- 
tiionoxime  gauche,  il  se  forme  une  menthylamine  gauche,  tandis  que 
la  menlhone  fournit,  outre  cette  aminé  gauche,  une  menthylamine 
droite  par  l'action  du  formiate  d'ammonium  [Bull  (3),  1. 12,  \).  191). 
La  menthylamine  g  est  transf.en  menthol  g  par  AzO^H,  tandis  (jue 
■  la  menthylamine  d  fournit  beaucoup  de  menthène;  le  nienlliol  de 
soc.  CHisi.,  3'  8ÉR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang.  43 
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II.  —  AaDE  rÉNOLÉNiQUE  [BulL  (8)  t.  10,  p.  500].  —  Vétber 
chlorbydrométhylique  C*<>H*«C10*CH3.,  obtenu  en  saturant  à  froid 
une  sol.  méthanolique  de  l'acide,  se  sépare  par  Teau  sous  forme 
d'une  huile  dist.  à  124-125*»  (14  mm.).  Véther  métbylique  lui- 
même  C«<>H**0*CH3  se  produit  par  l'action  de  CH^ONa  sur  le  com- 
posé chlorhydrique.  C'est  une  huile  à  odeur  de  géranium^  dist.  à 
97-98*  (13  mm.).  Vamide  C*0H*»OAzH«,  obt.  par  l'action  de  la  cha- 
leur (180*»)  sur  le  sel  de  AzH*,  dist.  à  170*»  (13  mm.)  et  fond  après 
plusieurs  cristal,  à  99*  (au  lieu  de  113-114*),  p.  de  fus.  de  IViso- 
fénonoxime  (t.  14,  p.  109).  Il  doit  cependant  y  avoir  identité,  car 
la  réduction  la  transforme  tout  aussi  bien  en  alcool  isofénoléaique 
qui,  comme  le  confirme  l'auteur,  est  différent  de  V alcool  féaolé- 
nique  résultant  de  l'action  de  AzO*H  sur  la  fénolénamine  (t.  10, 
p.  505),  qui  bout  à  94-96*»  (20  mm.);  D  =  0,922 ;  Wj,=  1,47321  et 

.         ^  .  ,      .        .  .     -CH-G(CH»)«  ^        ,       , 

qui  parait  constituer  un  alcool  tertiaire    \       \  .  Dans  la  pre- 

par.  de  l'alcool  fénolénique  il  se  forme,  comme  prod.  secondaire, 
un  carbure  (loc.  cit.)  qui  dist.  à  ^75-176^  D=0,842;i2„  =  1,47439 
à  20*»;  c'est  un  nouveau  terpène,  le  fénolène. 

Lactone  de  ïac.  fénolénique.  —  Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu 
BrOK  à  une  sol.  alcaline  d'ac.  fénolénique,  il  se  sépare  une  huile 
cristallisable  qui,  par  dissol.  dans  le  pétrole,  cristalHse  en  aiguilles 
f.  à  56*».  C'est  une  lactone  bromée  analogue  à  celle  que  fournit  Tac. 
pulégénique. 

ni.  Oxydation  du  penène.  FéNOCAMPHORONE.  —  L'ac.  fusible  à  152*, 
qui  se  forme  par  l'action  de  MnO^K  à  froid  sur  le  fénène  (t.  14, 
p.  1009)  cristallise  bien  dans  l'eau.  C'est  un  oxyacide  C*<>H*«CH, 
que  l'auteur  nomme  ac.  oxyiénénique.  Les  oxydants  énergiques 
(ClONa.  CrO»,  MnO*H,  PbO«  et  SO*H«)  le  décomposent  avec  m 
dégagement  de  CO*  et  production  d'un  composé  très  volatil  qui, 
entraîné  par  la  vap.  d'eau,  se  concrète  dans  le  récipient.  C'est  un 
isomère  de  la  phorone,  la  fénocampborone  C*H**0,  qui  fond  à 
109-110°  et  b.  à  202*»  et  ressemble  au  camphre  à  s'y  méprendre. 
C'est  une  cétone  bicycUque  saturée.  Réduite  par  le  sodium  en  pré- 
sence de  l'eau,  elle  donne  l'alcool  corresp.,  le  fénocampborol 
C»H*î*OH,  qui  cristallise  dans  le  méthanol  aqueux  en  aiguilles  molles, 
f.  128-130**,  se  sublimant  facilement.  —  Voxime  de  la  fénocam- 
pborone C»H**AzOH,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  f.  à 
69-71**.  Traitée  par  SO*H*  étendu,  elle  est  convertie  en  fénocam- 
pbonitrile  huileux,  ayant  l'odeur  du  camphonitrile. 

L'oxydation  de  la  fénocamphorone  par  AzO^H  étendu  à  110*  (en 


Digitized  by  VjOOÇIC 


Digitized  by  VjOOÇIC 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  681 

mélange  de  bases  ainsi  pptées  est  dissous  dansAzO^H  deD  =  l,l 
et  soumis  à  la  précipitation  fractionnée  par  AzO^Ag. 

La  combinaison  de  xanthine  avec  AzO^Ag  cristallise  d'abord  et 
Ton  obtient  ainsi  quatre  fractions  successives  de  xanthine  argen- 
tique.  A  ce  moment,  le  liquide  examiné  ne  contient  plus  que  de 
rhétéroxanthine  avec  un  peu  de  xanthine  et  de  paraxanthine. 
Quant  aux  pptés  argentiques  réunis,  ils  étaient  constitués  par  un 
mélange  de  xanthine  et  de  méthylxanthine.  Finalement  la  fraction 
«  xanthine  »  de  10,000  litres  d'urine  humaine  a  fourni  18»%86d'hé- 
téroxanthine,  8«%88  de  xanthine,  5*%li  de  méthylxanthine  et 
13^,80  de  paraxanthine.  Dans  cette  fraction  de  paraxanthine  sont 
compris  12,5  de  produit  déjà  précédemment  isolé.  Le  chloroplaii- 
nate  de  cette  base  (CH^Az^O^j^H^PtCl^+H^O  en  cristaux  oranges 
appartenant  au  système  asymétrique. 

HypoxanthiDe.  —  Le  sous-acétate  de  plomb  précipite  de  cette 
fraction  de  la  méthylxanthine  mêlée  de  xanthine  et  de  matières  co- 
lorantes, puis  V acétate  de  plomb  et  ïammoniaque  fournissent  un 
ppté  de  méthylxanthine,  qui  cristallise  de  Teau  sous  la  forme  d'une 
poudre  brillante,  soluble  dans  la  soude  à  15  0/0.  La  combinaison 
sodique  que  cette  solution  abandonne  par  évaporation  est  en  prismes 
brillants.  La  méthylxanthine,  difficilement  soluble  dans  l'eau,  est 
cependant  plus  soluble  que  la  xanthine.  Elle  se  dissout  facilement 
dans  Tammoniaque,  la  soude  (elle  ne  donne  donc  pas  comme  l'hé- 
téroxanthine  une  combinaison  sodique  peu  soluble).  Elle  est 
soluble  dans  les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique 
étendus  ;  par  évaporation,  on  obtient  des  combinaisons  cristallisées. 
Le  sel  double  d'or  est  en  prismes  rhombiques  brillants,  le  chloro- 
platinate  en  aiguilles  groupées  en  étoiles  ou  en  prismes. 

Évaporée  à  sec  avec  AzO^H  de  D  =  1,4,  la  méthylxanthine  laisse 
un  résidu  jaune  qui  devient  orangé  par  addition  de  soude  surtout 
à  chaud.  Traitée  par  HCl  concentré  et  C10*K  au  B.-M.,  elle  donne 
au  contact  de  vapeurs  de  AzH^  une  coloration  pourpre  ;  avec  la 
soude,  le  résidu  est  également  pourpre  et  devient  subitement  d'un 
très  beau  bleu  violet,  quand  on  ajoute  après  refroidissement  un 
peu  d'eau.  Ces  réactions  xanthiques  sont  surtout  belles  quand  on 
les  réalise  d'après  E.  Fischer  {D,  ch.  G.,  t.  30,  p.  2236,  note).  La 
combin.  de  méthylxanthine  avec  AzO^Ag  présente  au  microscope 
des  formes  cristallines  absolument  identiques  (aiguilles  réunies  en 
étoiles)  à  celles  de  la  xanthine.  La  séparation  des  deux  bases  n'est 
possible  qu'à  l'aide  des  sels  de  plomb. 

Des  trois  xanthines  prévues  par  la  théorie,  l'hétéroxanthine 
seule  (7-mélhylxanthine)  avait  été  décrite.  Mais  comme  d'après 


Digitized  by  VjOOÇIC 


682  /INALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

E.  Fischer  (communication  particulière)  Tacide  3-mélhylurique 
(«-méthylurique)  est  facilement  transformé  en  une  8-mélhylxan- 
thine  qui  diffère  entièrement  de  la  méthylxanthine  des  auteurs,  il 
ne  reste  plus  pour  cette  dernière  que  la  formule  de  la  1-méthyl- 
xanthine. 

A  côté  de  la  méthylxanthine,  les  auteurs  ont  trouvé  encore  dans 
le  ppté  fourni  par  Tacétate  de  Pb-j- AzH*,  un  peu  d'adénine  carac- 
térisée par  son  picrate  et  de  Thypoxanthine.  Enfin,  le  liquide 
séparé  du  ppté  fourni  par  Tacétate  de  Pb-}- AzH»,  a  été  traité  par 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  De  ce  dernier  ppté  on  a  isolé  de 
Tadénine  et  de  Tépiguanine,  identique  au  produit  décrit  par 
Kri'iger  et  Wulff  (Ver  h.  d,  physioL  G  es.  lu  Berlin^  27  juillet 
1894)  et  à  la  base  retirée  de  Turine  humaine  par  C.  SalomoniZeiL 
physioL  Ch.,  t.  18,  p.  207),  et  se  confondant  peut-être  aussi  avec 
répisarcine  de  Balke  (P.  Balke,  Inauff,  Dissert,  Leipzig,  1898; 
Mal/s  Jabresb,  t.  23,  p.  79).  —  Il  est  à  remarquer  que  si  la  xan- 
thine  et  la  méthylxanthine  se  trouvent  dans  le  ppté  par  le  sous- 
acétate  de  plomb,  bien  que  ce  réactif  ne  les  ppte  pas,  cela  tient  à 
ce  fait  qu'elles  sont  enti*ainées  par  les  combinaisons  plombiques  des 
mat.  colorantes.  e.  laubung. 

Sur  Tacida  urocaniqua;  H.  SIEGFRIED  [Zeit.  pbysioL  Cb.,  . 
t.  24,  p.  399).  —  Dans  Turine  d'un  chien  ayant  reçu  des  injections  j 
de  tellurate  de  soude,  Massot  (Arcb.  de  Du  Bois  Reymond^  18^,  j 
p.  225)  a  trouvé  un  sédiment  qui,  recristallisé  dans  Teau,  a  fourni  . 
de  très  beaux  prismes  irisés  qu'on  a  identifié  avec  l'acide  uroca- 
nique  de  Jaffé  {D.  cb.  G.,  t.  7,  p.  1669,  et  t.  8,  p.  811).  Néanmoins, 
ce  sédiment  n'a  été  trouvé  que  chez  un  seul  chien  au  tellurate. 

Ac.  urocanique  C"H<Uz*0*  +  4H«0.  —  Il  fond  à  229«,  tandis 
que  Jaffé  indique  212-213*;  mais  le  point  de  fusion  varie  avecla 
rapidité  de  la  chauffe.  Déjà  à  185**  le  corps  devient  visqueux  et 
commence  à  se  décomposer  en  urocanine,  CO*  et  H*0. 100  ce.  d'eau  J 
dissolvent  à  17%4,  0,15  ;  à  18«,7,  0,16;  à  50<»,  0,77;  à  63%  0,96  gr.  I 
d'acide.—  Sel  de  baryum  C*«H*oAz«0*Ba  +  8H«0.   On  dissout  J 
Tacide  dans  Teau  de  baryte,  on  élimine  l'excès  de  BaO  par  GO*  et  ; 
on  ppte  par  Talcool.  Aiguilles  réunies  en  faisceaux,  avec  8HK), 
dont  6  s'en  vont  à  100*  ou  au-dessus  de  SO*H«et  2  à  150*.— Avec 
Y  acide  acétique,  l'acide  donne  une  combinaison  lâche  que  Téther 
dissocie. 

Urocanine  C**H*<>Az*0. —  C'est  une  base  amorphe,  dont  lechlo- 
roplatinate  contient  C«*H«oAz*0.2HCl.PtCl*;  de  sa  solution  dans 
l'alcool,  la  solution  alcool,  d'ac.  sulfurique  la  ppte  en  une  poudre 
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ainsi  un  précipité  moitié  floconneux,  moitié  gélatineux  B;  3*  enfia, 
la  solution  filtrée  a  donné  par  évaporation  un  résidu  visqueux  C, 
qui  constitue  plus  de  50  0/0  du  poids  total  des  alcools  de  la  graisse 
de  laine. 

Le  corps  C  est  insoluble  dans  H^O  et  soluble  dans  tous  les 
autres  dissolvants  usuels.  Il  présente  certaines  réactions  de  la  cho- 
lestérine,  sans  cependant  avoir  le  même  spectre  d'absorption.  La 
solution  acétique,  additionnée  de  quelques  gouttes  de  SOH^,  prend 
une  coloration  rougeâtre  qui  passe  ensuite  au  vert. — ChauSëe  avec 
de  Tanhydride  benzoïque  au  bain-marie  ou  à  120*,  celte  substance  se 
transforme  en  un  mélange  (ïélhers  benzoïques  qu*on  peut  séparer 
au  moyen  de  Tacide  acétique,  de  l'éther  de  pétrole,  etc.  L'un  de  ces 
éthers  est  visqueux,  les  autres  fournissent  par  saponification  un 
mélange  de  cholestérine  et  d'isocholestérine.  Le  premier  se  dissout 
difHcilement  dans  l'alcool,  facilement  dans  l'acide  acétique.  U  ré- 
génère par  saponification  un  produit  identique  à  Y  alcool  C.  —  Si 
l'on  traite  la  solution  acétique  de  ce  dernier  par  quelques  gouttes 
de  SO*H*  et  par  l'anhydride  acétique,  on  obtient  encore  de  la  cho- 
lestérine et  de  risocholestérine.  —  Inversement,  la  cholestérioe 
peut  être  transformée  dans  l'alcool  C  si  on  chaufle  la  première 
avec  de  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique.  Le  rendement  est  de 
25  0/0  dans  cette  opération.  —  D'autre  part,  quand  on  chauffe  une 
solution  acétique  d'isocholestérine  avec  SO*H'  ou  ZnCl*,  on  obUenl 
une  certaine  quantité  de  cholestérine.  —  Ces  dernières  réactions 
ont  conduit  les  auteurs  à  admettre  que  l'alcool  C  constitue  un  dé- 
rivé hydraté  de  l'isocholestérine.  p.  freundler. 

Sur  quelques  éléments  constituants  de  la  graissa  de  laine  ; 
E.  SCHDLZE  (/?.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1200-1202;  23.5.98).  —  L'auteur 
fait  remarquer,  à  propos  du  dernier  mémoire  de  MM.  Darmstaedter 
et  Lifschiitz  sur  le  même  sujet,  que  la  composition  de  la  graisse 
de  laine  est  essentiellement  variable,  en  particulier  en  ce  qui  con- 
cerne la  proportion  de  cholestérine  et  d'isocholestérine.  Ceci  ex- 
plique la  divergence  des  résultats  obtenus  par  les  trois  auteurs. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  les  relations  qui  existant  entra  la  rapidité  de  croissance 
du  nouveau-né  des  mammifères  et  la  composition  du  lait;  Fr. 
PROSCHER  {Zeit. physiol.  Ch.,  t.  24, p.  285).  —  Bunge  a  émis  cette 
hypothèse  que  les  différences  considérables  dans  la  composition  du 
lait  des  divers  mammifères  doivent  trouver  une  explication  téléo- 
logique  dans  la  rapidité  très  variable  de  la  croissance  des  nouveau- 
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nés  qui  consomment  ces  laits.  L'auteur  a 

^and  nombre  d'analyses  de  lait  chez  les  : 

Mis  vérifient  la  loi  de  Bunge  ;  à  savoir  qu 

d'autant  plus  riche  en  albumine  et  en  sel 

ordre  pour  la  constitution  des  tissus  nou 

se  développer  plus  vite.   Ainsi  l'enfant 

180  jours,  et  le  lait  de   femme   contiei 

0,0328  0/0  de  CaO  et  0,04726  0/0  de  P«( 

poids  en  47  jours  et  le  lait  de  vache  renf 

jkO,i6  0/0  de  CaO  et  0,2  0/0  de  P«0».  Le  c 

8  jours  et  le  lait  de  la  mère  contient  8,28 

de  CaO  et  0,49  0/0  de  P«0».  Pour  le  si 

royer  le  lecteur  aux  nombreux  tableai 
oor  la  réaction  de  l'urine  ;  L.  de  JA 
t.  24,  p.  33) .  —  Après  avoir  montré,  ave 
les  défectuosités  des  procédés  employés  p 
de  l'urine ,  l'auteur  propose  le  suivant  : 
liionnés  de  5  ou  lO*'*'  d'ac.  chlorhydrique 
■cétique),  puis  de  chlorure  de  baryum  en 
MU  filtrat  limpide  NaOH  normale  au  10*,  ju 
I  quant  que   PO*BaH  commence  à  être  p] 
'  ainsi  titrée  par  différence  permet  de  calcu 
tenait  de  phosphate  neutre  (l'auteur  appel! 
qu'une  molécule  de  HCl  transforme  une 
neutre  en  une  molécule  de  phosphate  a( 
d'autre  part  l'acidité  de  l'urine  à  l'aide  de 
de  la  phénolphtaléine  et  du  chlorure  de  es 
par  la  première  opération  combien  il  faut 
tous  les  phosphates  en  phosphate  acide,  e 
il  faut  de  soude  pour  transformer  tout 
(PO*Na^).  L'acidité  a  toujours  été  trouve 
qui  correspondrait  à  la  totalité  de  P^O*  € 
phate  acide. 

Sur  le  composé  dit  «  Stercorine  »  ; 
HUmnCKI  {Zeit.  physioL  Cli.,  t.  24,  p.  31 
clamation  de  priorité  de  Flint  \^Zeit,  physi 
auteurs  font  remarquer  que  les  propriétés 
pour  sa  s/ercori/2e  (et  notamment  le  poii 
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faible  solubilité  dans  Talcool  froid)  en  font  un  composé  nettement 
différencié  de  la  coprostérine  et  que,  dans  sa  description  de  Yei- 
crétine,  Marcet  s'est  beaucoup  plus  rapproché  de  la  coprostérine 
que  Flint.  b.  lamblhïo. 

Sur  un  nouveau  groupe  d'acides  conjugués  de  la  bile  ;  0. 
HAMMARSTEN  {ZeiL  physiol.  C'A.,  l.  24,  p.  322).  —  La  bile  de 
Scymnus  borealis  contient  de  grandes  quantités  d'urée  (voy. 
M.  von  Schrôder,  Zeit,  physiol,  CL,  t.  16,  p.  576),  mais  ne  rent 
pas  trace  de  cholestérine.  Elle  se  comporte  de  plus  vis-à-vis  àeè 
réactifs  tout  autrement  que  les  biles  connues  jusqu'à  présent.  Ses 
sels  biliaires  peuvent  être  isolés  par  pptation  au  moyen  de  sous- 
acétate  de  plomb  et  décomposition  du  ppté  par  CO^Na*.  Les  sils 
alcalins  ainsi  obtenus  perdent  presque  tout  leur  soufre  sous  la 
forme  de  SO*H*,  par  simple  ébullition  avec  HCl.  Ce  sont  en  effet 
les  sels  de  deux  acides  sulfoconjugués,  l'ac.  a-scymnolsulfurique 
et  l'ac.  p-scymnolsulfurique.  Le  premier  se  dissout  dans  HCl  à 
25  0/0  avec  une  belle  coloration  bleue,  le  second  avec  une  colo- 
ration verte  ou  vert  bleu.  L'ébullition  avec  l'hydrate  de  barj'le  les 
dédouble  en  acide  sulfurique  et  respectivement  en  a-scymnol,  corps 
blanc  cristallisé,  fusible  à  100-101**  et  en  p-scymnol,  amorphe. 

Ces  deux  corps  donnent  avec  HCl  la  réaction  colorée  des  acideà 
correspondants.  L'a-scymnol  est  difficilement  sol.  dans  Teau 
froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  facilement  sol. 
dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone,  le  chloroforme  chaud,  l'ac.  acé- 
tique glacial.  Il  donne  la  réaction  de  Pettenkofer,  et  se  comporte 
avec  Tacide  sulfurique  comme  l'acide  chlolalique  (sol.  fluores- 
cente). L'a-scymnol  a  pour  formule  C*'îH*«0*,  ou  C'*H**0*,  et 
a-scymnol  sulfate  de  Na  serait  C«"H**0*.SO*Na  ou  C«HwO*.S0*Na. 
Le  ^scymnol  contient  C*^H*<K)*.  Ces  formules  ne  sont  pas  encore 
établies  avec  certitude.  e.  lambung. 


La  matière  albuminoïde  de  Tbômoglobine  ;  Fr.^  N.  SCHULZ 

{Zeit.  physiol,  Ch,,  t.  24,  p.  449).  —  L'auteur  expose  d'abord  une 
nouvelle  méthode  de  préparation  de  l'oxyhémoglobine  de  cheval,  à 
l'aide  du  sulfate  d'ammoniaque,  mais  comme  le  produit  retient  du 
sulfate  qui  gène  les  réactions  de  la  globine  (voy.  plus  bas),  û  ft 
fallu  revenir  à  la  méthode  classique  de  Hoppe-Seyler.  La  nouvelle 
méthode  consiste  à  abandonner  au  repos  du  sang  de  cheval  oxalaté, 
puis  à  dissoudre  dans  le  double  de  son  vol.  d'eau  la  purée  des  glo- 
bules, et  à  ppter  cette  sol.,  refroidie  à  0°,  par  un  égal  vol.  d'une 
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La  suppression  de  l'aptitude  à  la  coagulation  de  certaindj 
matières  albuminoides  au  moyen  de  Targent  métallique; 
SCHADEE  yan  der  DOES  {Zeit.  pbysioL  Cb.,  t.  34,  p.  851).  — Dii 
grammes  de  blanc  d'œuf  illtré  ou  de  sérum  san^iu,  agiles  pen- 
dant i/2-i  min.  avec  de  l'argent  en  poudre  (obtenu  par  réductioo 
de  AgCl  au  moyen  de  Zn)  fournissent  un  flhrat  qui  présente  les 
réactions  habituelles  aux  solutions  albumineuses,  mais  qui  n'est 
plus  coagulable  à  Tébullition.  Ces  liquides  ont  pu  être  conservés 
sans  aucune  précaution  pendant  plus  de  trois  semaines  sans  pré- 1 
senter  aucune  trace  de  putréfaction.  e.  lambung.       J 

Sur  la  préparation  d*un  hydrate  de  carbone  en  partant  de 
Talbumine  de  Tœuf;  J.-G.  SPENZER  (ZaiV.  pbysiol.  Ch.,U  24, 
p.  854).  —  Pavy  indique  que  Talbumine  de  Toeuf,  bouillie  succès^ 
sivement  avec  KOH  puis  avec  SO*H*  et.,  fournit  un  hydrate  de 
/  carbone  (Pavy,  Die  PhysioL  de  Kohle  hydrat^^  i895)  et  SchQl- 
♦  zenberger  rapporte  également  qu'en  traitant  l'albumine  par 
SO*H*  et.  ou  par  Thydrate  de  baryte,  on  obtient  une  substance 
fortement  réductrice. 

Avec  une  ovalbumine  soigneusement  débarrassée  de  mem- 
branes, de  globulines,  d'hydrates  de  carbone  et  d'ovomucoîde,* 
Fauteur  n*a  pu  confirmer  ces  résultats.  L'albumine  non  purifléetj 
traitée  d'après  Pavy,  a  donné  au  contraire  une  substance  rédue- 
trice  et  fournissant  une  osazone.  e.  lambung. 

Réplique  ;  R.  COHN  {ZeiL  pbysioL  CL,  t.  ?4,  p.  858).  —  Polé- 
mique contre  Panzer. 

Réplique  ;  H.  v.  RITTER  {Zeit.  pbysioL  Cb.,  t.  24,  p.  410).  - 
Polémique  contre  Folin  (Ibid.^  p.  224).  L'auteur  maintient  quel  ce. 
de  permanganate  normal  au  20®  oxyde  3,61  milligr.  d'ac.  urique. 

E.    LAMBLCS'G. 

Sur  un  cas  d'empoisonnement  par  l'hydrogène  arsénié;  W. 
GULEWITSCH  {ZoiL  pbysiol.  Cb.y  t.  24,  p.  511).  — Le  malade  avait 
respiré  pendant  une  heure  les  vapeurs  dégagées  par  un  mélajigu 
d'ac.  arsénique,  sulfurique,  chlorhydrique  et  d'eau,  et  dans  lequfll 
il  trempait  une  feuille  de  zinc  et  une  feuille  de  cuivre.  L*urine  re- 
cueillie contenait  do  l'hémoglobine,  de  l'albumine  et  des  traces 
nettes  d'arsenic.  e.  lambldîg. 
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Snr  la  forme  des  atomes  déduite  du  mode  de  cristallisation 
des  éléments;  L.  I.  ADDISON  (Cbew.  News,  t.  77,  p.  251-254; 
3.6.98).  —  L'atome  du  carbone  serait  un  tétraèdre  régulier  qui  par 
son  accotement  répété  constituerait  les  cristaux  octaédriques  do 
diamant.  Les  quatre  sommets  de  ce  tétraèdre  seraient  les  quatre 
points  d'attache  des  valences  du  carbone.  Si  dans  Toctaèdre  ainsi 
constitué  on  enlève  une  moitié  des  tétraèdres  il  restera  un  solide 
de  densité  moitié  et  de  symétrie  hexagonale,  c'est  le  graphite.  Les 
solutions  de  continuité  sont  la  cause  de  la  malléabilité  de  ce  corps 
si  différente  de  la  dureté  du  diamant. 

Les  molécules  de  l'iode  auraient  la  forme  d'un  décaèdre  bipyra- 
raidé  dont  les  sept  sommets  serviraient  de  point  d'attache  aux  sept 
valences  de  l'iode.  Deux  sommets,  ceux  des  pyramides  pentago- 
iiales  dont  Taccolement  par  la  base  constitue  le  décaèdre,  sont  de 
nature  distincte  des  cinq  autres  sommets  ;  ce  sont  eux  qui  fonc- 
tionnent dans  les  sous-chlorures  des  métaux  monovalents  tels  que 
Ag-Cl-Ag. 

Les  atomes  de  l'aluminium  ont  la  forme  d'un  triangle  sans 
épaisseur,  dont  le  groupement  peut  constituer  soit  des  tétraèdres 
et  de  là  des  octaèdres;  soit  des  hexagones  plans. 

Les  atomes  de  zinc  sont  des  tiges  dont  le  groupement  peut 
donner  des  triangles,  des  tétraèdres. 

Enfin  les  atomes  des  métaux  alcalins  sont  des  sphères  qui  peuvent 
s'unir  des  façons  les  plus  variées  et  rendre  ainsi  compte  des  nom- 
breuses modifications  allotropiques  de  l'argent. 

La  forme  des  atomes  des  principaux  corps  simples  est  discutée 
en  s'appuyant  sur  les  mêmes  principes  généraux,    le  chateuer. 

Snr  la  liquéfaction  de  l'hydrogène  et  de  l'hélium;  J.  DEWAR 
[Proc,  R.  Soc,  t.  63,  p.  256-258  8.6.98;  {Chem.  Soc,  t.  73-74, 
p.  528-585;  6.98)].  —L'hydrogène  a  été  liquéfié  en  faisant  dé- 
tendre dans  le  vide  le  gaz  préalablement  comprimé  à  480  atm.  et 
refroidi  à  — 205*  au  moyen  d'un  bain  d'air  liquide.  La  quantité 
de  gaz  liquéfié  a  été  1  0/0  du  total  et  la  production  de  5  ce.  de 
liquide  par  minute. 

L'hydrogène  est  un  liquide  clair  et  incolore,  présentant  un  indice 
80G.  cuiif.,  3«  ssR.,  T.  XX,  1898.  —  TraT.  étrang.  44 
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'       Sur  la  formation  d'acétals  d'aldéhydes  et  de  cétones  ;  L. 

I  CLAISEN  {D,  cb.  G.,  t.  31,  p.  1010;  9.5.98).  —  A  la  suite  d'une 

I  communication  de  MM.  E.  Fischer  et  G.  Giebe,  M.  Glaisen  rappelle 

\  la  méthode  qu'il  a  indiquée  pour  la  préparation  des  acétals  aussi 

\  bien  de  cétones  et  d'acides  cétoniques  que  d'aldéhydes.  Elle  con- 

I  siste  à  traiter  l'acétone  par  l'éther  formique  naissant. 

\        CH3-CO-CH3  +  CH(OC2H5)3  =  GH3-C(OC2H5)2-CH3  +  C2H5.  GOH. 

L'éther  formique  naissant  s'obtient  par  l'action  de  l'alcool  sur  le 
mélange  d'acides  cyanhydrique  et  chlorhydrique. 

^AzH-HCl 
Cm^OH  4-  GAzH  +  HCl  =  CHf 

\OG2H5 

Le  composé  formimidé  se  transforme  en  effet  spontanément  en 
}    élher  formique  et  chlorure  d'ammonium, 
f      Cette  méthode  a  réussi  dans  la  plupart  des  cas;  elle  a  cependant 

échoué  vis-à-vis  de  l'acide  phénylglyoxylique  C®H*-CO-CO*H  et  de 

la  benzophénone. 
I      L'aldéhyde  éthyhque  a  fourni  l'acétal  ordinaire  CH3-GH(0G«H»)2. 
j       L'œnanthol  a  fourni  l'acétal  correspondant  C«H*8-GH(0G«H»)«. 
r       L'acroléïne  donne  le  produit  saturé  GH«(0G«H»)-GH«-GH(0Cni»)3. 
L'aldéhyde  crotonique  donne  de  môme 

I  GH3-GH(OG2H5)-GH2-GH(OG2H5)2. 

î       Le  iurfurol,  l'aldéhyde  benzylique,  le  cuminol,  l'aldéhyde  méta- 
*    nitrobenzylique,  l'aldéhyde  anisique,  le  pipéronal,  l'aldéhyie  cin- 
namique,  etc.,  ont  été  également  soumis  à  la  même  réaction. 

I  L.    SIMON. 

[      Snr  ractiou  des  réactifs  qui  enlèvent  ralcool  ;  sur  quelques 
î     acôUls;  L.  CLAISEN  {D.  cL  G.,  t.  31,  p.  1019;  9.5.98).  —  Il 
s'agissait  de  trouver  le  moyen  de  passer  des  acétals  aux  composés 
^     non  saturés  con'espondants,  provenant  de  l'éUmination  d'une  molé- 
cule d'alcool 

Ry  Rv 

>G(OG2U5)«  =  G2H50H  +  >G(OG2H5) . 

R'-GH2/  R'-CU^ 
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partielle  de  la  formaldoxime  en  formiamide,  ou  en  admettant  une 

.       .       .  ,    .        ,    H-COH        CH\  ^ 
(orme  tauloménque  répondant  a  la  formule       n        ou   i       >0. 

AzH        AzH/ 

Le  chlorhydrate  de  la  formaldoxime,  réduit  par  Sn  et  HCl  perd 
tout  son  azote  à  Tétat  d'AzH^.  Le  dérivé  acétylé  de  cette  oxime 
fournit,  au  contraire,  un  mélange  d'AzH^  et  de  méthylamine  (1/8  de 
Tazote  étant  transformé  en  AzH»  et  2/8  en  méthylamine).  Ceci 
indique  que  dans  la  mol.  du  dérivé  acétylé  (CH'AzOCOCH^)»  les 
â  Az  ne  sont  pas  liés  de  la  même  façon. 

Le  sodium  réagit  sur  une  solution  éthérée  de  CH*AzOH  en  don- 
nant un  comp.  crist.  CH'AzONa  qui  se  décompose  sous  rinfluence 
d'une  élévation  de  temp.  en  donnant  du  cyanure  de  sodium. 

La  formaldoxime  réduit  la  plupart  des  sels  métalliques  (HgCl^, 
AuC13,  SO*Cu,  etc.). 

Elle  donne,  avec  CH^I,  une  combinaison  (CH3-AzOH)3CH»I  déjà 
étudiée  (Chem.^  Soc,  t.  71,  p.  575).  a.  valeur. 

Aldéhyde  propargylique  et  aldéhyde  phénylpropargyliqne; 
l.  CLAISEN  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1021  ;  9.5.98).  —  On  n*avait  pas 
encore  préparé  d'aldéhydes  renfermant  une  fonction  acétylénique. 

i;acétal  de  l'aldéhyde  propargylique  CH=G-CH(OG«H»)«  s'obtient 
en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  Tacétal  de  Tacroléine  bi- 
bromée 

CH2Br-GHBr.CH(OC2H5)24-2KOH  =  CHaG-CH(OCaH5)2-|-H20+2KBr. 

De  même  pour  l'aldéhyde  phénylpropargylique  :  on  part  dans  ce 
cas  de  Tacétal  de  l'aldéhyde  monobromocinnamique 

G«HS-CH=CBr-CH(OC2H5]2. 

L'auteur  décrit  les  propriétés  des  deux  aldéhydes  nouvelles  et 
en  particulier  l'action  des  alcalis  qui  forment  un  formiate  et  de 
l'acétylène  ou  du  phénylacétylène  suivant  le  cas.        l.  simon. 

Sur  racétone-chloroforme  ;  Frank  E.  CAHERON  et  H.  A.  HOLLT 
(Journ.  Phys.  Chem,,  t.  2,  p.  322-834;  15.5.98).  —  Willgerodt  et 
Geneiser  ont  montré  que  l'acétone  et  le  chloroforme  s'unissaient  en 
présence  de  potasse  pour  donner  naissance  à  deux  produits,  l'un  solide 
(acétone  chloroforme),  répondant  à  la  formule  (CH3)«,C(0H).CC1», 
l'autre  liquide,  bouillant  à  170%  et  possédant  la  même  composition 
centésimale  que  le  précédent.  —  L'isomère  liquide  se  transforme 
dans  l'isomère  solide  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  de  l'eau,  ou 
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qu'on  le  soumet  à  une  série  de  distillations.  —  Les  auteurs  ont 
repris  l'étude  de  ces  deux  corps,  et  ils  sont  arrivés  aux  conclusionb 
suivantes  :  , 

L'acétone-chloroforme  liquide  n*est  pas  un  composé  défini,  mais 
simplement  un  mélange  du  produit  solide  avec  une  petite  quantité 
d'acétone,  mélange  qui  bout  d'une  façon  absolument  régulière  vers 
170-171°.  L'acétone-chloroforme  solide  ne  forme  pas  d'hydrate 
défini;  anhydre,  il  fond  à  97*».  p.  freundler. 

Le  ponvoir  rotatoire  des  tartrates  de  môthyle  et  d'éthyle; 
James  Wyllie  RODGER  et  J.  S.  Strafford  BRAME  (Cbem,  Soc., 
t.  73-74,  p.  301  ;  5.98).  —  Les  auteurs  ont  préparé  ces  corps  par 
quatre  méthodes  différentes  :  1*  action  de  HCi  sur  un  mélange 
d'acide  tartrique  et  d'alcool  ;  2*  suivant  la  méthode  adoptée  par 
Freundler;  8*  par  chauffage  de  l'alcool  et  de  l'acide  tartrique  en 
tubes  scellés;  4*  par  l'action  de  l'iodure  alcoylé  sur  le  tartrate 
d'argent. 

Les  déterminations  de  pouvoir  rotatoire  ont  montré  que  ce  i 
dernier  procédé  donnait  des  produits  à  pouvoir  rotatoire  plus 
élevé.  Les  auteurs  expliquent  ce  fait,  soit  parce  que  ces  tartrales 
ainsi  obtenus  sont  isomères  et  non  identiques  aux  autres,  soit 
mieux  parce  qu'ils  renferment  une  petite  quantité  de  substances 
plus  actives. 

Les  pouvoirs  rotatoires  des  tartrates  de  méthyle  et  d'éthyle,  qui 
étaient  respectivement  de  2^,80  et  de  9*,  80  environ  à  20"  pour  les 
corps  obtenus  par  les  autres  méthodes,  s'élevaient  à  3*,80  à  4'el 
à  14°,  3  à  14'*,9  pour  les  substances  préparées  par  les  sels  d'argent. 

A.  HÉBERT. 

Isomérie  et  activité  optique  :  comparaison  des  pouToirs 
rotatoires  des  monobenzoyl-  et  monotoluyltartrates  dièthy- 
liques  ;  Percy  FRANELAND  et  J.  Mac.  CRAE  {Chem.  Soc,  t.  73-74, 
p.  307;  5.98).  —  Le  tartrate  d'éthyle  nécessaire  à  la  préparation 
des  substances  étudiées  était  obtenu  par  la  méthode  des  tubes 
scellés. 

Monobenzoyhartrate  diétbylique.  —  80  gr.  de  tartrate  diéthy- 
lique  chauffés  au  bain-marie  sont  additionnés  de  14  gr.  de  chlorure 
de  benzoyle;  on  maintient  8  heures  et,  après  refroidissement,  on 
agite  avec  une  solution  de  GOWa«,  on  lave  à  Teau,  on  dissout 
dans  l'élher  et  on  traite  à  nouveau  au  CO*Na«.  L'éther  évaporé 
abandonne  une  huile  jaunâtre  à  fluorescence  verte  qui,  abandonnée 
sous  une  couche  d'eau,  dépose  une  masse  solide  cristalline  fondant 
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itres  substances  à  point 

d  ebullitioD  élevé. 

Le  méthylènemalonate  d'éthyle  CH«:rC(GO«G«H»)«  existe  sous 
3  formes  :  Tune  isolée  du  produit  de  la  réaction  a  Taspect  de  la 
cire  blanche  et  fond  vers  150*";  elle  a  été  appelée  par  les  auteurs 
paraméthylènemalonate  (Péthyle;  à  la  distillation  elle  fournit  entre 
autres  produits  une  huile  bouillant  à  208-210"  qui  constitue  la  forme 
simple  du  corps. 

Cette  huile,  fixe  2  atomes  de  brome  aussitôt  après  la  distillation; 
mais  si  on  l'abandonne  à  elle-même  pendant  24  heures  elle  se  con- 
vertit en  une  substance  solide  transparente  se  décomposant  vers 
250**  et  qui  ne  fixe  plus  le  brome.  Cette  dernière  forme  constitue 
la  métamélhylènemalonate  d'éthyle. 

Le  paraméthylènemalonate  d'éthyle,  hydrolyse  par  la  potasse 
alcoolique,  fournit  Tacide  cis-1.8-tétraméthylènedicarbonique,  bien 
qu'il  soit  absolument  distinct  de  Téther  de  cet  acide,    a.  valeur. 

Action  du  chlorure  ferrique  sur  les  éthers-sels  des  acides 
:  cétoniques  ;  Robert  Selby  HORRELL  et  James  Hurray  CROFTS 

\[Chem,  SoCy  t.  73,  p.  8i5;  5.98). — Les  auteurs  ont  étudié  Faction 
îde  FeCl^sur  certains  éthers  d*acides  cétoniques  tels  que  le  cétophé- 
Inylparaconate  d'éthyle  et  la  lactone  de  Toxalocitrate  d'éthyle.  L'ac- 
tion de  FeCP  anhydre,  en  sol.  éthérée  sur  le  premier  de  ces  corps 
fournit  un  composé  rouge  solide  crist.,  répondant  à  la  formule 
^Fea«C*3H**0*^  et  décomposable  par  l'eau.  Avec  l'oxalocitrate  les 
auteurs  ont  obtenu  une  huile  rouge  FeCl3C**H**'0®  sol.  dans  l'alcool 
el  l'acétone,  insol.  dans  C«H«  et  CGI*.  Cette  huile  rouge  est  dé- 
?  composée  par  l'eau  en  donnant  un  corps  solide  qui  crist.  dans  le 
benzine  et  répond  à  la  formule  Fe(C«*H*'ï09)3;  il  fond  à  163*  en  se 
idécomposant.  a.  valeur. 

Action  des  iodures  alcooliques  sur  le  malate  et  le  lactate 
d'argent;  Thomas  PURDIE  et  G.  Druce  LANDER  (Chem.  Soc, 
t..  73,  p.  287;  5.98). —  Furdie  et  Williamson  ont  montré  (BulL 
^oc,  chim,,  1896,  t.  16,  p.  1875)  que  les  éthers  sels  préparés  par 
TaclioD  des  iodures  alcooliques  sur  les  sels  d'argent  sont  toujours 
optiquement  plus  actifs  que  ceux  préparés  par  éthérification  directe. 
Hn  essayant  de  préparer  le  malate  d'isopropyle  par  cette  méthode, 
iis  ont  obtenu  un  produit  dont  l'activité  est  près  de  deux  fois  et 
demie  celle  du  malate  de  propyle  normal.  Ils  démontrent  que  ce 
produit  est  en  réalité  un  mélange  de  malate  d'isopropyle  et  d'iso 
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Enfin,  racétamide  chauffée  à  160*»  avec  de  Tacétylaréthane  fournit 
de  racétylurée  et  de  Facétate  d'éthyle.  a.  valeur. 

Sur  raction  des  alcools  méthylique  et  éthylique  sur  l'acide 
o.-diazobenzône-sulfonique  ;  E.  C.  FRANKLIN  {Am,  chem.  Journ., 
t.  20,  p.  455-467;  6.7.98).  —  L'auteur  a  modifié  légèrement  le 
mode  de  préparation  de  l'acide  o.-diazobenzène-sulfonique;  il  pro- 
cède de  la  façon  suivante  :  250  gr.  de  benzène  et  300  ce.  d'acide 
sulfurique  fumant  sont  mélangés  et  la  masse  abandonnée  à  elle- 
même  pendant  1  heure.  On  décante  ensuite  Texcès  de  benzène  et 
on  ajoute  à  la  solution  d'acide  benzène  -  sulfonique  de  l'acide 
azotique  fumant  (rf=  1,5)  par  petites  portions  et  en  refroidissant 
jusqu'à  ce  .qu'une  nouvelle  addition  d'acide  ne  produise  plus 
d  echauflement  notable.  On  précipite  ensuite  par  l'eau,  on  sature  par 
CâCO^,  on  filtre  et  on  évapore  jusqu'à  commencement  de  cristalli- 
sation. Le  premier  dépôt  est  constitué  par  du  m.-nitrobenzène- 
sulfonate  de  Ca  pur,  qui  fournit  par  réduction  au  moyen  de  H*S 
en  solution  alcaline  de  l'acide  m.-aminobenzène-sulfonique  pur. 
—  Les  eaux-mères  primitives  sont  évaporées  à  sec  ;  le  résidu 
redissous  dans  l'eau,  est  additionné  d'AzH^  et  saturé  de  H*S  ;  la 
liqueur  est  ensuite  chauffée  au  bain -marie  pour  chasser  l'excès 
de  sulfure  d'ammonium,  sursaturée  par  HGl,  filtrée,  décolorée 
au  noir  animal  et  abandonnée  à  la  cristallisation.  Les  trois  acides 
isomériques  se  déposent,  Tacide  meta  sous  forme  d'aiguilles,  les 
deux  autres  en  grands  prismes  lourds,  de  sorte  qu'il  est  facile 
d'isoler  complètement  le  premier  par  des  lévigations.  Pour  séparer 
les  isomères  o.  et  p.,  on  chauffe  le  mélange  à  110**;  Tacide  para 
perd  son  eau  de  cristallisation  et  tombe  en  poussière,  on  passe 
le  tout  au  tamis,  et  Ton  obtient  ainsi  l'acide  ortho-aminobenzène- 
sulfonique  dont  on  achève  la  purification  par  une  ou  deux  cristal- 
lisations dans  l'eau  bouillante.  Cet  acide  a  été  ensuite  diazoté  en 
suspension  dans  l'alcool  (25  ce.  pour  10  gr.)  à  50®,  par  un  courant 
de  vapeurs  nitreuses  ;  le  diazoïque  se  précipite  après  addition 
d'éther  sec,  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche  qui 
détone  par  la  chaleur  ou  par  le  choc.  —  L'acide  p.-arainobenzène- 
sulfonique  se  laisse  difficilement  diazoter  par  ce  procédé. 

L'auteur  a  étudié  la  décomposition  de  l'acide  o.-diazobenzène- 
sulfonique  par  l'alcool  méthylique  et  l'alcool  éthylique  dans  diverses 
conditions.  Sous  la  pression  normale  ou  sous  des  pressions  plus 
fortes  ou  plus  faibles,  on  n'obtient  jamais,  avec  l'alcool  méthylique, 
que  Vacide  o.-méthoxybenzènesuUonique,  L'amide  correspondante 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  f.  à  ni**,  solubles  dans  l'alcool  et 
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l'eau  bouillante.  —  De  même,  avec  Talcool  éthylique,  on  n'obtient 
que  de  Tacide  éthoxybenzène-sulfonique  dont  Tamide  fond  à  156»; 
aiguilles  solubles  dans  Talcool,  presque  insolubles  dans  Teau 
froide.  —  Le  chlorure  de  raaide  o.-métboxybenzène*suliomque 
CH30.C«H*.S0«G1,  résultant  de  Faction  de  PO*  sur  le  sel  de  K, 
se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  ou  d'aiguilles  incolores,  f.  à 
56**,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Téther  et  dans  laligroïne. 
Le  produit  principal  de  l'action  de  AzO^H  fumant  {rf=i,54)  sur 
la  p.-méthoxybenzène-sulfonamideà  froid  est  un  acide  nitro-p.mé- 
thoxybenzène-sulionique  CH30-C6H3(AzO«).S03H.  L'amide  de 
Taminoacide  correspondant  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  f.  àllO. 
—  On  obtient,  par  contre,  du  m.-dinitrobenzène  lorsqu'on  fait  agir 
dans  des  conditions  analogues  AzO^H  fumant  sur  les.amides  des 
acides  m.  et  o.-méthoxybenzène-sulfonique  et  p. -éthoxybenzène- 
sulfonique.  p.    FREUNDLER. 

Sur  le  musc  cétoniqne;  A.  BAUR-THURGAU  {D.  cb.  G.,  t.  31, 
p.  1344;  13.6,98).  —  En  1892-1893,  plusieurs  demandes  de  brevets 
ont  été  faites  en  Allemagne  et  en  France  pour  la  préparation  du 
musc  artificiel  par  nitration  de  certaines  cétones.  D'après  l'une  de 
ces  demandes  de  brevets,  on  obtient  ces  cétones  par  distillatioa 
sèche  du  toluylate,  ou  du  valérianate  de  calcium,  ou  au  moyen  du 
toluène,  du  xylène  par  l'action  du  chlorure  de  l'acide  valérianiqueet 
du  chlorure  d'aluminium;  une  autre  méthode  consiste  à  traiter  le 
butyltoluène  par  l'anhydride  benzoïque  et  l'acide  phosphorique. 
D*après  les  recherches  de  l'auteur,  ces  cétones  ne  fournissent  par 
nitration  aucun  produit  de  l'odeur  du  musc;  mais  si  Ton  introduit 
dans  le  butyltoluène  ou  dans  le  butylxylène  un  groupe  acétyle  ou 
obtient  alors  des  méthylcétones  qui  donnent,  lorsqu'on  les  nitre,  des 
dérivés  ayant  l'odeur  du  musc  ;  il  en  est  de  même  des  butyryl-  ei 
valérylcétones.  Les  recherches  de  l'auteur  ont  montré,  comme  cela 
était  à  prévoir,  que  ces  produits  peuvent  être  dérivés  du  trinitro- 
butyltoluène  ou  xylène  en  remplaçant  un  groupe  nitro  par  un  des 
groupes  cétoniques  ci-dessus.  L'auteur  a  préparé,  au  moyen  du 
butyltoluène,  une  méthylcétone  pure  en  traitant  1  partie  de  cet 
hydrocarbure  en  solution  dans  20  parties  de  CS*  et  en  présence  de 
6  parties  d'AlCP  par  6  parties  de  chlorure  d'acétyle.  Cette  célone 
se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  à  odeur  aromatique  agréable, 
Éb.  255-258°;  elle  fournit  par  nitration  avec  HAzO^à  100  0/0  à 
0°  un  dérivé  dinitré,  F.  131**  doué  d'une  forte  odeur  de  musc.  Il 
résulte  des  recherches  sur  la  constitution  de  ce  produit  que  le  groupe 
cétonique  ne  s'y  trouve  pas  fixé  en  position  symétrique,  mais  bien 
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52-53%  Kb.  235^9  dont  Téther  méthylique  bout  à  215,5-217%5. 
Far  oxydation  avec  KMnO*  on  obtient  Tacide  6-chloro-8-méthyl- 
oxybenzoïque  crist.  dans  Tac.  acétique  étendu  en  aiguilles  f.  à 
leO-lôl**.  Par  réduction  avec  HI  on  obtient  Tacide  6-chloro-3-oxy- 
benzoïque  1.  à  169-170*.  —  La  constitution  de  cet  acide  a  été 
établie  par  sa  transformation  en  p.-chloro-o.-nitrophénol.  —  Le 
thymol  donne  avec  S0«C1«  le  p.-chlorothymol  f.  à  62-64°  dont  la 
constitution  a  été  établie  par  sa  transformation  en  thymoquinone 
f.  à  45*.  —  Le  p.-chlorothymol  donne  un  éther  méthylique,  Eb. 
251«  qui  par  oxydation  avec  HAzO*  donne  plusieurs  acides.  Le 
benzoyllhymol  f.  à  33**  et  l'o.-nitrophénol  ne  réagissent  pas  avec 
S0«C1«. 

Peratoner  et  Vitale.  —  Essais  avec  les  monophénols  substitués 
en  para. 

En  faisant  agir  S0?C1*  sur  le  phénol  p.-bromé  à  chaud  (64°),  on 
obtient  l'o.-dichloro-p.-bromophénol,  mais  en  faisant  Topération  à 
i5*  il  y  a  élimination  de  Br  et  formation  de  p.-chlorophénol.  —  Le 
benzoyl-p.-bromophénol  f.  à  102-103°  ne  réagit  pas  avec  S0*C1*.  — 
Le  p.-crésol  donne  avec  S0*C1*  le  chloro-p.-crésol  de  Schall  et 
Dralle,  dont  Féther  méthylique  bout  à  215-218°  et  donne  par  oxy- 
dation Tacide  3-chloro-anisique.  Le  benzoyl-p.-crésol  I.  à  141°  ne 
réagit  pas  avec  S0*C1*.  —  L'isopropylphénol  f.  à  61°,  donne  avec 
S0«C1«  le  8.chloro-isopropylphénol-4,  bouillant  à  230-232°  et  Téther 
méthylique  à  246, 7-248° ,7.  —  Par  oxydation  de  cet  éther  on  obtient 
Tac.  3-chloro-ani8iqu©.  —  L*acétyl-p.-cumophénol  Eb.  238-240°, 
n^est  pas  attaqué  par  SO«Cl*,  par  contre  le  p.-benzylphénol  f.  à  83° 
donne  un  chlorobenzylphénol  Eb.  318-321°  dont  le  Cl  est  proba- 
blement en  ortho.  —  S0*C1*  n'agit  pas  sur  Tacétyl-p.-benzylphénol, 
le  benzoyl-p.-nitrophénol  ni  le  benzoate  de  Tac.  picrique. 

Essais  avec  les  polypbénols.  —  Un  mélange  équimoléculaire  de 
pyrocatéchine  et  de  S0*C1*  donne  la  monochloropyrocatéchine  f.  à 

/OH  (1) 
8M1°  C«H3^0H  (2).  —  Deux  molécules  de  S0«C1«  donnent  la 

\a    (4) 
dichloropyrocatéchine,  aiguilles  f.  à  105-106°.  La  monochloro  et 
la  dichloropyrocatéchine  donnent  avec  PGl^  le  tétrachlorobenzène 
f.  à  136-137°,  d'où  les  auteurs  déduisent  la  formule  suivante  pour 
la  dichloropyrocatéchine 
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est  146%5  et  de  la  variété  blanche,  voisine  de  430**.  Le  mélange 
eutecliquo  instable  se  solidifie  à  112°.  La  proportion  de  la  variété 
l)lanche  danç  la  masse  fondue  augmente  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s*élèvo.  La  chaleur  de  transformation  des  deux  variétés  doit 
passer  par  0  à  une  température  intermédiaire  entre  65  et  137*. 

LE  CH ATELIER. 

Ether  benzoîque  de  Tacide  acéthydroxamique  ;  F.  K.  CAHE- 
RON  {Phys.  Chem.y  t.  2,  p.  376-381;  6.98).  —  L'éther 
GH»-C0H=Az-0-C0-G6H'i  présente  deux  isomères  :  Tun  a,  fon- 
dant à  99**,  et  l'autre  p,  à  70°.  Le  point  de  solidification  normal  du 
mélange  fondu  est  95°;  lo  point  de  solidification  eutectique,  65*. 
La  modification  p  se  transforme  spontanément  à  la  température 
ordinaire  avec  dégagement  de  chaleur  dans  la  modification  a  qui 
est  seule  stable.  On  prépare  la  variété  p  en  dissolvant  a  dans  la 
ligroïne  et  refroidissant  rapidement.  le  chatelikr. 

Rectification  au  sujet  des  acides  sulfaminiques  aromatiques  ■• 
libres;  C.  PAAL  (Z>.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1327;  13.6.98).  —  Dans  un 
mémoire  récent  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1234)  Junghaber  a  avancé 
que  les  acides  sulfaminiques  aromatiques  n'ont  pas  été  isolés 
jusqu'ici  à  Tétat  libre;  Tauteur  rappelle  qu'il  a  obtenu  et  décrit,  il 
y  a  deux  ans,  avec  Janicke  les  acides  p.  tolyl  et  a  naphtylsulfami- 
niques,  puis  plus  tard,  avec  Lowitsch,  l'acide  benzylsulfaminique. 
La  formation  des  sels  d'ammonium  des  acides  sulfaminiques  au 
moyen  des  oximes  et  de  l'acide  amidosulfonique  était  aussi  connue.  ! 

F.  REVEHDIN. 

Sur  le  cédrirôte;  R.  NIETZKI  et  R.  BERNARD  {D.  ch  G.,  t.  31, . 

p.  1834;  13.6.98).  —A.  W.  Hofmann  a  montré  en  1878  qu'une 
quinone  particulière  décrite  par  Liebermann  sous  le  nom  de  céru-  \ 
lignone  était  une  tétraméthoxy-diphénylquinone  et  qu'elle  était  ; 
caractérisée  par  les  mêmes  propriétés  et  la  même  origine  qu'un  j 
composé  décrit  quarante  ans  auparavant  par  Reichenbach  sous  le  ■ 
nom  de  cédrirôte,  dénomination  qui  lut  dès  lors  rétablie.  En  1878  ■ 
également,  l'un  des  auteurs  avait  obtenu  par  oxydation  de  Téther 
dimélhylique  de  l'hydrotoluquinone   un   composé  de   propriétés 
semblables  et  qu'il  supposait  être  de  constitution  analogue.  La 
formule  de  constitution  du  cédrirète  n'étant  cependant  pas  encore 
connue  d'une  manière  certaine,  les  auteurs  ont  repris  l'étude  du 
composé  obtenu  en  1878;  entre  temps,  K.  Brunner  a  préparé  ré- 
cemment par  oxydation  de  l'hydrotoluquinone  quelques  substance?  , 
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dans  Talcool  et  le  chloroforme.  Ces  réactions  peuvent  être  repré- 
sentées par  les  équations  suivantes  : 

C«CI*0«  -I-  2C«H«0Na  =  C'Ka«(OC*H»)«0«  +  SNaCI, 
CKa«(OC«H»)«0«  -f  4NaOCfl»  =  C«a«(OCH»)*(ONt)«  +  2NaOG«H% 
C^«(OCB»)*(ONt)«  4-  ÎC«HH:0CI  =  C«Cl«(OCB»)*(OCOC«fl»)«  -f  ÎNaCl, 
C«CI«(OCH«)*(OCOC«H»)«  +  H«0  =  C«C1«(0CH»)«(0C0C«H»)«0  +  SCHH)H. 

La  soude  diluée  transforme  cet  oxyde  lentement  à  froid,  rapide- 
ment à  chaud,  en  acide  chloranilique.  Le  méthylate  de  sodium  le 
dédouble  en  benzoate  de  méthyle  el  dichlorodiméthoxyquinone  : 

CHy(0CH»)«(0COC«H»)«0  +  NaOCH»  =  C«H».CO«CH»  +  C-H'^CO'Ka  +  C«Cl«(OCH«)«0«. 

Si  Ton  traite  d'une  façon  analogue  le  dérivé  éthylique 
C«Cl*(OC«H5)«(OCOG«H5)«0,  on  tombe  sur  le  diméthylacétal  de  la 
même  dichlorodiméthoxyquinone;  donc  les  groupements  éthoxy 
ont  été  remplacés  par  des  groupements  méthoxy.  La  réaction 
inverse  peut  être  effectuée  dans  des  conditions  analogues.  —  L'ac- 
tion de  risoamylamine  sur  une  solution  benzénique  bouillante  de 
l'oxyde  primitif  est  assez  singulière;  l'un  des  groupes  OGH^  est 
remplacé  par  le  radical  AzH.G*H**,  l'autre  est  simplement  sapo- 
nifié et  remplacé  par  Toxhydryle  ;  ce  dernier  ayant  des  propriétés 
acides,  on  obtient  le  sel  d'amylamine  correspondant;  en  même 
temps  les  groupes  benzoyles  sont  saponifiés  : 

C«CI*(OCH»).(0COC«H»)«(OCH»)0  +  4i:»H««.AzH« 
=  2CHH)H  +  C«Cl*(AxH.C»II«*)(OH.C»H«'AzH«)0«  +  2C«H».C0AzH.CnP«. 

On  obtient  ainsi  le  sel  d'isoamylamine  de  la  dichlorisoamylamino- 
oxyquinone,  qui  cristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'alcool 
méthylique  en  aiguilles  rouges,  non  fusibles  sans  décomposition. 
Ce  sel  est  soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  l'éther,  la 
ligroïne  et  CS*,  et  insoluble  dans  H*0.  HCl  dilué  le  transforme 
dans  le  phénol  correspondant  C«Cl«(AzH.C»H«*)0«.OH.  —  BaGl« 
donne  un  précipité  violet,  AgAzO»  un  précipité  pourpre. 

Le  sel  (TAg  G«Cl«(AzH.G»H*«)0Ag.0«.2H«0,  obtenu  en  traitant 
par  AzO^Ag  une  solution  alcoolique  du  sel  d'amylamine,  cristallise 
en  aiguilles  grisâtres,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  H*0.  —  Le  sel 
anhydre  est  amorphe  etrougeâtre,  insoluble  dans  l'alcool  et  H*0. 
-  Le  sel  de  Ba  [G«Gl«(G»H«*AzH).0»]«Ba.2H«0  cristallise  en 
lamelles  violettes,  peu  solubles  dans  H*0  à  froid.  —  Le  phénol 
libre  G«Cl«(AzH.Gî»H")0«.OH  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
bronzées,  f.  à  188^,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  dans 
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SO*H*  et  les  alcalis  avec  une  couleur  pourpre.  —  Dans  Taction 
de  risoamylamine  sur  l'oxyde  primitif,  il  se  forme  également  une 
certaine  quantité  d'un  produit  jaune  amorphe,  peu  stable,  qui 
répond  sensiblement  à  la  composition 

C«G13(OGH3)»(OH .  AzHîG5H")(OGOC«H5)0. 

En  chauffant  une  solution  benzénique  de  chloranile  avec  de  Tiso- 
amylamine,  on  obtient  de  la  dicblorodiisoamjrlaminoquinone 
C«Cl«(AzH.C»H")«0«,  sous  la  forme  d'aiguilles  aplaties,  f.  à  225», 
peu  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans  H*0.  —  Le  même  pro- 
duit est  obtenu  en  faisant  agir  Tiso-amylamine  sur  le  dichlorodi- 
méthoxyquinonediméthyldibenzoylacétal.  —  Le  chloranilate  diso- 
amylamine  C6Gl«(0H.AzH«G»H*<)«0«  se  présente  sous  la  forme 
d'une  masse  cristalline  pourpre,  peu  soluble  ou  insoluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants  organiques. 

L'action  de  la  diisoamylamine  sur  Toxyde  primitif  est  tout  à  fait 
comparable  à  celle  de  la  mono-isoamylamine.  Elle  donne  naissance 
au  sel  de  diisoamylamine  de  la  dichloro  bis-diisoamylamiiKhoxv' 
7WiiïoneG«Gl«[(G»H««)«Az.[OH.AzH.(C5H««)«]0«;  cristaux  brunâ- 
tres, f.  à  165*»,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques.  Les  solu- 
tions de  ce  corps  donnent  un  précipité  verdâtre  avec  l'acétate 
de  plomb.  —  La  diisoamylamine  réagit  sur  le  chloranile  en  solu- 
tion benzénique  à  chaud  en  donnant  de  la  dichloro  bis-dnsoamYl- 
aminoquinone  C«Gl*[(C'H**)*Az]*0*,  aiguilles  noirâtres  peu  stables, 
f.  à  77**,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  SO*H*,  inso- 
lubles dans  H«0. 

L'action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'oxyde  primitif  est  analogue 
à  celle  de  Pisoamylamine.  —  Le  dicblorodiméthoxyquinonedimé' 
tbyldiacétylacétal  G6Gl^OGH3)*(OCOCH3)2,  préparé  comme  le  dé- 
rivé benzoylé,  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  chloro- 
forme en  prismes  blancs  appartenant  au  système  chnorhombique  ; 
il  fond  à  178*»  et  se  dissout  dans  la  plupart  des  dissolvants  orga- 
niques, sauf  la  ligroïne  et  CS*  ;  il  est  insoluble  dans  H^O.  —  SO*H* 
dilué  le  décompose  en  donnant  de  l'acide  chloranilique.  —  Le  diè- 
tbylacétal  correspondant  CeGl«(0G«H»)*(0G0CH3)«  se  présente  sou5 
la  forme  de  tables  rhombiques  f.  à  121»,  solubles  dans  les  dissol- 
vants organiques,  insolubles  dans  l'eau. 

Les  auteurs  ont  remarqué  que  SO*H*  (rf=l,44)  agit  sur  certains 
diphénols  en  donnant  naissance  à  des  oxydes  du  type  suivant: 
(G®H*OH)*0.  Ils  ont  également  préparé  un  certain  nombre  décom- 
posés nouveaux  :  le /e7raAro/no^a/aco/C^Br*(OGH')OH  par  l'action 
directe  de  Br  sur  le  gayacol  à  100*»;  prismes  ou  aiguilles  f.  à  16^, 
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solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  les  alcalis,  insolubles 
dans  H«0.  —  Le  tribromovératrol  C«HBr3(OCH3)«,  obtenu  en 
chauffant  le  tribromogayacol  avec  Tiodure  de  raéthyle  et  l'alcool 
méthylique  sodé  ;  aiguilles  blanches  f.  à  87*»,  solubles  dans  les  dis- 
vants  organiques.  —  Les  auteurs  ont  étudié  également,  mais  sans 
grands  résultats,  les  produits  verdâtres  résultant  de  l'action  des 
alcoolates  alcalins  sur  certaines  quinones  substituées. 

p.  FRBUNDLER. 

Notice  sur  un  nouveau  mode  de  formation  des  cyanures 
d'acidee  organiques;  L.  CLAISEN  (D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1023; 
9.5.78).  —  L'auteur  a  souvent  recommandé  l'emploi  des  bases  ter- 
tiaires telles  que  la  quinoléine,  la  pyridine  ou  la  diméthylaniline 
pour  s'emparer  du  gaz  chlorhydrique  mis  en  liberté  dans  la  réac- 
tion des  chlorures  d'acides  sur  diverses  substances  (alcools,  phé- 
nols, aminés,  dicétones,  acides  cétoniques,  etc.)  dont  on  veut  former 
les  dérivés  acides. 

Pour  préparer  un  nitrile  d'acide  a-cétonique  il  suffît  donc  d'ajouter 
la  pyridine  au  mélange  en  solution  éthérée  d'acide  cyanhydrique 
et  du  chlorure  d'acide 

C«H5-C0G1 4-  GAzH  +  C^H^Az  =  G6H5-CO-GAz  +  G«H5= Az.  HGl. 

42  gr.  d'acide  cyanhydrique  ont  ainsi  fourni  188  gr.  de  cyanure  de 
benzoyle  et  55  gr.  de  dicyanure  de  dibenzoyle.  Ce  composé  se 
forme  presque  exclusivement  si  l'on  intervertit  l'ordre  des  mé- 
langes, si  par  exemple  on  verse  le  chlorure  d'acide  dans  le  mélange 
d'acide  cyanhydrique  et  de  pyridine.  l.  simon. 

Sur  l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  tribromo-acôtanilide; 
William  B.  BENTLEY  (Ann,  cbem.  journ,,  t.  20,  p.  472-481  ; 
6.7.98).  —  L'acide  azotique  fumant  ne  réagit  pas  à  froid  sur  la  tri- 
bromo-acétanilide;  àchaud,  une  partie  seulement  de  cette  dernière 
est  transformée  en  un  produit  hquide  incristallisable.  Il  en  est  de 
même  en  solution  acétique.  —  Si,  au  contraire,  on  fait  agir  l'acide 
azotique  fumant  sur  une  solution  acétique  de  tribromaniline,  on 
obtient  facilement  de  la  dibromonitraniline.  —  Lorsqu'on  soumet 
la  tribromacétanilide  à  l'action  prolongée  de  l'acide  azotique  con- 
centré ordinaire,  on  obtient  une  certaine  quantité  de  benzène 
tétrabromé  f.  à  92*.  —  L'acide  azotique  dilué  fournit  des  résultats 
différents  :  si,  pai*  exemple,  on  chauffe  15  gr.  de  tribromacétanilide 
avec  150  ce.  d'ac.  acétique  à  80  0/0  et  qu'on  ajoute  peu  à  peu  150  ce. 
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d'acide  azotique  (rf=l,4),  on  obtient  environ  5  àôgr.  de  bromanile 
et  une  petite  quantité  de  dibromodinitrométhane.  —  Le  bromanile 
a  été  caractérisé  par  sa  transformation  en  dibromodiétboxyquinone 
C«0*Br*(OC«H»)«.  Cette  transformation  peut  s'effectuer  de  bien  des 
façons  :  en  chauffant  le  bromanile  avec  une  solution  alcooolique 
d'éthylate  de  sodium,  ou  avec  de  l'alcool  absolu  et  de  l'acétate  de 
potassium  fondu  (rendement  50  0/0),  ou  du  carbonate  de  sodiam, 
ou  encore  de  l'oxyde  d'argent.  La  dibromodiétboxyquinone  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  prismes  anorthiques  orangés  f.  à  189*, 
solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  les  acides  minéraux 
concentrés,  insolubles  dans  l'eau.  p.  raEuifDLER. 


Sur  ralloflnorescôine;  Br.  PAWLEWSKI  {D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  1802;  18.6.98).  —  Sans  vouloir  répondre  en  détail  aux  opinions 
émises  dans  le  mémoire  de  R.  Meyer  sur  la  fluorescence  {BulL^ 
t.  20,  p.  497)  l'auteur  réitère  qu'on  peut  obtenir  l'allofluorescéine 
sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  complètement  blanche  qui 
est  fluorescente  en  solution  alcaline  et  qui  ne  se  présente  pas 
seulement  sous  la  forme  d'une  substance  ressemblant  à  de  la  cire. 
Il  peut  ajouter  aujourd'hui  que  cette  poudre  est  en  réalité  cristal- 
line sous  le  microscope  et  que  même  le  produit  jaunâtre  chauffe 
avec  de  l'anhydride  acétique  à  180-150**  donne  des  cristaux  inco- 
lores dont  les  solutions  sont  fluorescentes.  Ce  corps  n'ayant  pu 
être  ni  acétylé  ni  benzoylé,  l'auteur  considère  comme  exacte  la 
formule  qu'il  a  donné  de  l'allofluorescéine.  On  obtient  des  combi- 
naisons semblables  mais  non  fluorescentes  au  moyen  de  la  pyTo- 
catéchine  et  de  l'hydroquinone,  elles  sont  plus  pures  que  l'allofluo- 
rescéine. L'auteur  ne  peut  souscrire  à  l'opinion  de  R.  Meyer,  qui 
considère  l'allofluorescéine  comme  un  composé  de  nature  problé- 
matique. F.   REVERDIN. 

Action  de  l'anhydride  pbtalique  sur  la  p.  et  la  m.-oxydiphé« 
nylamine;  A.  PIUTTI  et  R.  PICCOLI  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  i9îl\ 
13.6.98).  —  En  étudiant  l'action  de  l'anhydride  pbtalique  sur  la  p. 
et  la  m.-oxydiphénylamine,  les  auteurs  sont  arrivés  aux  résultats 
suivants  :  les  acides  phtalaminiques  doublement  substitués,  dont 
ils  avaient  constaté  la  formation  en  faisant  réagir  l'anhydride  pbta- 
lique sur  les  aminés  secondaires,  prennent  également  naissance 
avec  les  oxydiphénylamines;  ils  sont  moins  stables  et  se  décom- 
posent déjà  à  la  température  de  la  fusion  avec  formation  d'anhy- 
dride et  d'eau.  Lorsqu'on  emploie  la  m.-oxydiphénylamine,  l'acide 
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E. 

et  d'or.  —  Le  chlorure  de  chlorophényinaph 
l'aniline  la  phényl-isorosinduline  C^W^AzK 
168-170». 

PMnylrosinduIine  +  CH^Br.  —  La  réactio 
à  iOO»  suivant  le  schéma 


\ 


C«H5- 


Le  dérivé  méthylé  obtenu  donne,  sous  Ta 
rosinduline  F.  289»  et  de  la  monométhylanilii 

PhéDylisorosinduline  +  CH^L  —  Cet  isom 
dessus  présente  les  mômes  propriétés,  mais 
le  noyau  benzénique. 

Visorosindone  +  GH*I  donne  le  dérivé  su 

CiOH»/     Ngioh5-OCH^ 


■^ 


;6H5 


dont  les  sels  d*or  et  de  platine  ainsi  que  le 
Les  auteurs  ont  encore  préparé  la  méthoxyro 
safranol  isomère  de  celui  obtenu  par  Jaubert 


Sur  roxydation  de  raniline  ;  E.  BAMBERi 
D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1522;  27.6.98).  —  On  sai 
par  oxydation  de  nombreux  dérivés,  parmi  I 
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benzène;  Garl  BULOW  et  Hans  WOLF  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  488. 
28.3.98).  —  Le  diméthyl.m.-aminophénol,  sous  l'action  d'un  dia- 
zoîque,  peut  donner  deux  séries  de  mat.  col.  suivant  que  la  copu- 
lation a  lieu  en  sol.  alcaline  ou  acide,  le  groupe  OH  ou  Az(CH*)* 
servant  de  groupe  directeur  : 


II 


Ces  matières  colorantes  monoazoïques  donnent,  par  combi- 
naison avec  une  seconde  mol.  du  diazoïque,  des  disazoïques  du 
schéma  suivant,  dont  les  auteurs  préparent  plusieurs  représentants  : 


Az(CH3)î 

Az(GH3)2 

A 

R-Az=Az/\ 

\>« 

IJOH 

i-Az=Az 

>/^ 

Sol.  acide. 

Sol.  alcaline. 

X-A«=Ai/^ 


Az(CH3)3  Az(CH3)2 

R-Az= 


R-Az=Âa  X-Az=Az 

Sol.  acide  puis  alcaline.  Sol.  alcaline  pals  acide. 

O.  F.  MUBERT. 

Notices;  S.  GABRIEL  et  G.  ESCHENBACH  (D.  ch.  G.,  t.  31, 

p.  1578;  27.6.98). —  i""  Acide  tétrabydrofarane-dibenzoïque. — 
Les  auteurs  ont  préparé  cet  acide  en  chauffant  à  810°  le  sel 

^G*H*<crpQApS^        ]  obtenu  en  dissolvant  dans  la  soude  caustique 

f  ,CH-CH«\« 

et  Talcool  la  diiactone    C«H\    >0       ]  .  Cette  dilactone  elle- 

même      prend     naissance     en     dissolvant     Téthène  -  diphtalide 

1  C«H*<  >0        dans  la  potasse  et  Talcool  et  en  ajoutant    en 
\  ^GO     / 

refroidissant  de  Tamalgame  de  sodium  à  la  solution  de  Tacide  éthy- 
lène-benzoylcarbonique  (HC0«.C8H*.C0.CH«)«  qui  s'est  formé. 

L'acide    tétrahydrofurane  -  dibenzoïque    obtenu    en    vertu    de 
réquation  : 

r  r6H'.^G"(0")C"^^^  -  H30  a.  r6H4^™-CH^-GH2-Gli^p6„, 
(^C«^*'<COONa        ;  -  «  O  +  ^«H*<^(^Qj^^     NaOOG>^^ 
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Le  sel  d'argent  du  phénylparatolyloxytriazol,traité  par  C*H*I, 
fournit  le  phénylparatolylétboxytriazc^l  C^W[C^W)C^Az^-0&W. 
F.  51-5*^. 

Le  ô'pbényl-i'P'Dapbtyl^'Oxytrjazol  crist.  dans  Talcool  chaud 
en  aig.  F.  274-275*»  ;  son  dérivé  acétylé  crist.  dans  un  mélange  de 
benzène  et  de  iigroïne  en  aig.  F.  142-148*  ;  son  dérivé  benzoylé 
fond  à  141.142*. 

La  métanitcfpbénylsemicarbazide  Az0*-C«H*-A2H-AzH-C0-AzH* 
prép.  par  Faction  de  COAzK  sur  le  chlorhydrate  de  m.-nitrophényl- 
hydrazine  fond  à  195*  en  se  décomp.,  son  dérivé  benzoyié. 
F.  188-189*. 

Métanitropbénylazocarbamide  AzO'-  C«H*- Az = Az-CO- AzH* , 
F.    168-169*.     —    Le    ô'pbényM'inétanitropbényî'S'Oxytriazol 

AzO*C«H*.Az-Azv     ^ 

1         ^(OH)  crist.  dans  l'alcool  en  une  poudre  jau- 
C«H5-C=Az/ 

nâtre,  fus.  à  285*;  son  dérivé  acétylé  crist.  dans  l'aie,  en  prismes. 

F.  130-182*;  le  dérivé  benzoylé  fond  à  168^  Enfin,  le  nitrodipbé- 

nylétboxytriazol  AzO«-C««H«>G«H30C«H»  obtenu  par  une  méthode 

analogue  à  celle  décrite  plus  haut,  fond  à  96<>  après  crist.  dans 

l'alcool.  A.    VALEUR. 

Sur  l'oxydation  des  hydrazoximes ;  6.  PONZIO  {Gaz'z.  cbim, 
liai.,  t.  28,  I,  p.  173;  H. 4.98).  —  L'auteur  en  faisant  agir  Az«0* 
sur  les  hydrazoximes  n'a  pas  obtenu  Thydrazone  de  l'hydrocar- 
bure dinitré  et  acidylé,  mais  bien  un  produit  d'oxydation,  qui 
diffère  des  osotriazols  de  v.  Pechmann,  par  la  présence  d'un  nouvel 
atome  d'O  et  qui  se  laisse  transformer  en  osotriazol  ;  cette  oxyda- 
tion peut  être  effectuée  aussi  avec  HgO.  —  Le  schéma  suivant  est 
appliqué  à  la  diacétylhydrazoxime 

0  O 

CH3-d— AzH  CH3-d— Az 

I  —  H2=  r      >Az-C«H5. 

CH3-C=Az-AzH .  G^H»  CH3.6=Az 

L  II. 

L'auteur  suppose  qu'il  se  forme  un  nitrate  intermédiaire  de  la 

forme  : 

0 

CH3.d— kz-AzOa 

GH3-6=Ae-AzH  .  G«H*' 
m. 
mais  il  n'a  pu  l'isoler. 
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immédiatement  ce  corps  en  régénérant  la  phénylméthylanilidopy- 
rimidine.  La  pbéDyldymétbylanilidopyrimidine 

^Az-C-CH3 
06H5-Cf  >CH 

\Az=GAz(CH3)C«H5 

s'obtient  en  chauffant  la  phénylméthylchloropyrimidine  avec  de  la 
méthylaniline.  Prismes  incol,  f .  à  113*»,  solubles  dans  Télher,  l'alcool 
et  le  benzène,  insolubles  dans  Feau.  Le  cbloroplatinate  fond  vers 
228»  en  se  décomposant.  Viodbydraie  C*8H«8Az3L2H«0  est  soluble 
dans  Teau  et  l'alcool  chaud;  il  fond  à  198**.  Le  nitrate  cristallise  en 
prismes  incolores  qui  se  décomposent  vers  170^.  —  Viodétbylate 
de  pbéRylmétbYlanilidopyrimidine,  obtenu  en  chauffant  la  base 
avec  de  l'iodure  d'éthyle  à  120-130*,  cristallise  en  aiguilles  f.  à  215*». 
D  renferme  1  mol.  H*0.  Les  alcalis  le  décomposent  en  régénérant 
laphénylméthylanilidopyrimidine.  — La  pbénylmétbylétbylanilidch 
fYrimidine  s'obtient,  comme  le  dérivé  diméthylé  correspondant,  au 
moyen  de  l'éthylaniline.  Elle  fond  à  87*  et  cristallise  en  prismes 
solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau.  —  Le  cblorbydrate 
fond  à  210*  ;  aiguilles  solubles  dans  l'eau  chaude.  ■ —  Le  cbloropla- 
tinate est  un  précipité  jaune  clair  f.  à  218**,  insoluble  dans  l'eau 
chaude.  Uiodbydrate  est  cristallisé  en  prismes.  La  phénylméthyl- 
anilidopyrimidine  ne  s'unit  pas  au  bromure  d'éthyle. 

En  chauffant  à  170**  un  mélange  de  phénylméthyloxypyrimidine 
etd'iodure  de  méthyle,  on  obtient  Viodométbylate  C^H^oAz^O.CH»!, 
sous  la  forme  de  prismes  incolores  solubles  dans  l'alcool,  qui 
fondent  vers  230**  en  se  décomposant.  —  Les  alcalis  le  décomposent 
en  donnant  YAz-métbylpbénylmétbylpyrimidone  correspondante 
C**H"Az«0;  prismes  f.  à  92*»,  solubles  dans  l'eau  et  les  acides  en 
fonnant  des  sels,  ainsi  que  dans  les  dissolvants  organiques  usuels. 
•Le  nitrateÏQnA  en  se  décomposant  vers  195**  ;  prismes  incolores. — 
l^  ddoroplaUnate  est  en  prismes  rouges  décomposables  vers 235**. — 
Le  cblorbydrate  de  métbylbenzamidine  C6H5C(AzH)AzHCH3.HCl, 
préparé  en  traitant  le  chlorhydrate  de  Téther  benzimino-éthylique 
par  une  solution  de  méthylamine  à  33  0/0,  cristallise  en  aiguilles 
incolores  solubles  dans  l'eau.  p.'  frbundler. 

Sur  la  vératrine  et  sur  quelques-uns  de  ses  dérivés  ;  George 
B.  PRAHKFORTER  {Am.  cbem.  Journ,,  t.  20,  p.  358-373  ;  14.6.98). 
—  Lesautçurs  ont  étudié  le  produit  pharmaceutique,  vendu  sous 
le  nom  de  vératrine  (Merck,  etc.),  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  grisâtre,  f.  à  146-148**  et  douée  d'une  saveur 
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,  on  prend  une  solution  aqueuse  d'iodhydrate  d*atroprne  renfer- 
laal  an  plus  1/2  0/0  de  sel  et  Ton  verse  celle-ci  dans  une  solution 
À  i  0/0  d*iodure  dé  potassium  ioduré,  additionnée  d*une  goutte 
<i'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique.  L'octo-iodure  se  précipite  sous 
lionne  d'une  poudre  noirâtre;  on  cesse  d'ajouter  l'atropine  aussitôt 
;que  le  liquide  surnageant  n'est  plus  coloré  qu'en  rouge  clair.  — 
Le  précipité  est  ensuite  essoré,  lavé  à  l'eau  froide  et  séché  dans 
le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  —  L'octo-iodure  d*iodhydrate  d'atro- 
lioe  constitue  une  poudre  d'un  brun  noirâtre  soluble  dans  l'alcool, 
resque  insoluble  dans  les  autres  dissolvants  organiques  et  dans 
'eau  froide.  L'eau  bouillante  le  décompose.  Il  cristallise  dans  l'ai- 
il  chaud  en  prismes  verdâtres  qui  fondent  vers  140«,  après 
oir  perdu  une  certaine  quantité  d'iode.  —  Le  même  octo-iodure 
'obtient  plus  facilement  en  mélangeant  des  solutions  d'ati'opine 
gr.)  et  d'iode  (80  gr.)  dans  du  chloroforme  (500  ce.).  Il  se  forme 
même  temps  une  certaine  quantité  d'un  tétra-iodure  bleu  qui 
îra  décrit  ultérieurement. — Les  auteurs  ont  préparé  deux  iodomer- 
iratesd  atropine:  le  premier  a  pour  formule  C*''H*^AzO'.HI.HgI«; 
s'obtient  en  chaufTant  les  quantités  théoriques  d'iode,  de  mercure 
d'atropine  avec  un  peu  d'alcool  jusqu'à  ce  que  tout  l'iode  ait  dis- 
ni.— Le  second  répond  à  la  formule  (C*''H*3ÂzO^.HI)'HgI*;  il  cris- 
ise  en  aiguilles  blanches  f.  à  98-99*»,  solubles  dans  l'alcool  chaud 
l'eau  bouillante.  On  l'obtient  en  traitant  par  l'iodure  de  potassium 
e  solution  alcoolique  de  Tiodomercurate  C^'^H^^AzO^.HI.Hgl*; 
dernier  se  présente  sous  la  forme  de  lamelle  jaunes  f.  à  89-90*, 
solubles  dans  l'alcool  et  l'eau  à  chaud,  peu  soluble  dans  l'éther  et 
dans  le  chloroforme.  —  Les  auteurs  proposent  de  doser  l'atropine 
volumétriquement  au  moyen  de  l'octo-iodure  :  on  étend  la  solution 
à  analyser  de  façon  qu'elle  ne  renferme  que  1/2  0/0  environ  de 
base,  puis  l'on  verse  cette  solution  au  moyen  d'une  burette  dans 
20  ce.  de  liqueur  d'iode  décinormale  acidulée  de  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  soit  coloré 
en  rouge  clair.  On  titre  ensuite  l'excès  d'iode  par  l'hyposulfite. 

p.  FREUNDLER. 

Fermentation  alcooliqne  sans  cellules  de  levure  (V  et  VI)  ; 
E.  BOCHNER  et R.  RAPP  (D,  cb.  G.,  t.  31,  p.  1084  et  1890  ;  23.5.98). 
—  Dans  le  premier  des  mémoires  que  nous  analysons,  les  auteurs, 
après  avoh'  mentionné  l'opposition  que  leur  découverte  a  soulevée 
et  en  avoir  signalé  une  seule  confirmation  expérimentale,  celle  de 
M.  Delbriick  {Wocb.  f.  Brauerei^  t.  15,  p.  138),  rapportent  de  nou- 
velles déterminations  d'alcool  et  d'acide  carbonique  produits  par  la 
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zymase.  Ils  ont  opéré  sur  100  ce.  de  suc  de  levure  rais  en  présence 
de  26  grammes  de  saccharose  et  de  2  0/0  d'acide  arsémeux(àrélat 
d'arsénite  de  potasse)  ;  ils  ont  trouvé  dans  une  expérience  8^,9  d'al- 
cool et  8'^,9  d'acide  carbonique;  dans  une  autre,  8«',4  d'acide  car- 
bonique et  8»'*,8  d'alcool.  Dans  ces  expériences  il  restait  du  sucre 
non  fermenté,  dont  la  quantité  est  diffîcHe  à  doser,  parce  que  le 
suc  de  la  levure  renferme  des  substances  qui  empéebenl  la  préci- 
pitation de  l'oxydule  de  cuivre.  Dans  un  cas  oiî  tout  le  sucre  avait 
disparu,  on  a  trouvé  12^,2  d'acide  carbonique  et  12»',4  d'alcool, 
dont  la  somme  est  inférieure  de  1*^,4  au  poids  du  sucre  employé. 

Les  auteurs  ont  déjà  montré  antérieurement  que  l'eau  n*enlè\-e 
pas  une  quantité  sensible  de  zymase  aux  cellules  de  levure.  Dans 
de  nouveaux  essais  ils  ont  mis  de  la  levure  de  bière  fraîche  en 
suspension  dans  l'eau  pendant  2  heures  avant  de  la  presser  et  ont 
laissé  ensuite  une  autre  portion  de  la  même  levure  en  contact  avec 
de  l'eau  pendant  18  heures  avant  de  la  presser.  Les  deux  liquides 
de  pression,  obtenus  avec  ces  deux  lots  de  levure^  avaient  sensible- 
ment la  même  activité.  Des  observations  analogues  ont  été  faites 
relativement  à  TefTet  du  lavage  de  la  levure  à  l'eau  pendant  17  heures. 

L'addition  d'acide  acétique  aux  doses  de  0,06  et  0,18  0/0  a  un 
effet  nettement  retardateur  sur  l'action  de  la  zymase^ 

Quelques  expériences  préliminaires  sur  l'influence  de  divers  sels 
ont  montré  que  la  fermentation  est  très  énergique  en  présence  de 
2,2  0/0  de  sulfate,  de  nitrate,  de  chlorure  ou  d'azo-imidate  d'am- 
monium. Le  sulfate  d'ammonium  à  la  dose  do  6,7  0/0  est  à  peine 
gênant.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  fluorure  dfammonimn,  dont 
0,55  0/0  suffisent  pour  arrêter  la  fermentation  et  produisent  un 
trouble  considérable  dans  la  liqueur.  On  sait  que  l'azo-imidate  de 
sodium,  à  la  dose  de  1  0/0,  arrête  le  développement  des  moisis- 
sures et  des  bactéries.  Le  peu  d'influence  qu'a  ce  sel  sur  l'action 
de  la  zymase  est  une  preuve  de  plus  que  les  microorganismes  n'ont 
tiucuh  rôle  dans  cette  action.  Il  faut  arriver  à  la  dose  de  0,36  0/0 
de  ce  composé  pour  observer  un  commencement  de  retard  dans  la 
fermentation  produite  par  le  suc  de  la  levure. 

Le  toluène  a  été  le  plus  souvent  employé  par  les  auteurs  comme 
antiseptique  dans  leurs  expériences.  A  la  dose  de  1  0/0,  U  ne  géae 
pas  sensiblement  l'action  de  la  zymase  et  remplace  souvent  avec 
avantage  l'arsénite  de  potasse,  dont  l'effet  est  quelquefois  très 
irrégulier.  C'est  ainsi  que  les  auteurs  ont  observé,  sans  en  trouver 
jusqu'ici  d'explication,  qu'il  y  a  des  cas  où  la  présence  de  2  0/0 
d'arsénite  arrête  toute  fermentation.  Voici  quelques  exemples  de 
cet  effet  : 
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La  présence  d'arsénite  gène  la   fermentation  du  glucose,  âxi  .' 
galactose  et  des  sucres  complexes  qui,  comme  le  maltose  et  le  gly- 
cogène,  ne  fournissent  que  du  glucose  par  hydrolyse.  Dans  les 
mêmes  conditions,  le  saccharose  ou  un  mélange  équimoléculaire 
:  de  glucose  et  de  fructose,  ou  un  mélange  de  glucose  et  de  saccha- 
I  rose,  fermente  très  rapidement,  de  sorte  que   la  présence  d'un 
deuxième  hydrate  de  carbone  fait  disparaître  l'effet  de  Tarsénite 
.  sur  le  glucose.  Le  fructose  aussi  fermente  un  peu  plus  lentement 
le& présence  d'arsénite;  mais  Teffet  est  moins  marqué.  On|  ne  sau- 
Init  expliquer  ces  faits  par  une  oxydation  de  Tacide  arsénieux  et  sa 
'  transformation  en  acide  arsénique,  car  Tarséniate  de  potasse,  ainsi 
^  que  Tont  montré  des  expériences  faites  dans  ce  sens,  ne  gène  nulle- 
ment Facticm  de  la  zymase. 

Lorsque  la  levure  a  été  abandonnée  à  elle-même  pendant  quel- 

jj  ques  jours  à  la  température  de  5-10*,  avant  qu'on  la  broie  et  la 

presse,  on  observe  que  Tarsénite  gêne  Faction  du  suc  obtenu  sur 

i  le  saccharose.  L'arsénite  a  un  effet  analogue  sur  du  suc  dé  levure 

qui  a  été  soumis  pendant  quelque  temps  à  la  dialyse. 

Dans  un  sixième  mémoire,  MM.  Buchner  et  Rapp  étudient  Tac- 
,  tion  de  la  zymase  sur  les  plus  importants  des  sucres  naturels.  Les 
[résultats  généraux  auxquels  ils  sont  arrivés  sont  les  suivants  :  le 
ijnallose,  le  saccharose,  le  d-glucose  et  le  d-fructose  fermentent 
favec une  égale  rapidité;  le  rafflnose  fermente  plus  lentement,  le 
(/-galactose  et  le  glycogène  encore  plus  lentement  ;  le  lactose  et  le 
i-arabinose  ne  fermentent  pas. 

11  est  remarquable  de  voir  le  glucose  et  le  fructose  fermenter 
avec  la  même  vitesse  ;  on  sait  que  les  levures  vivantes  ne  font  pas 
de  même  et  qu'une  solution  de  sucre  interverti  devient  de  plus  en 
plus  lévogyre,  parce  que  le  fructose  disparait  plus  lentement.  Mais 
le  suc  de  la  levure  agit  de  même  sur  les  deux  sucres.  Peut-être, 
lorsqu'il  s'agit  de  cellules  vivantes,  la  disparition  plus  rapide  du 
I  glucose  est-elle  due  à  ce  que  ce  sucre  pénètre  plus  facilement  dans 
I  Finlérieur  de  la  cellule  que  le  fructose. 

Le  galactose  fermente  lentement  sous  l'influence  de  la  zymase 
comme  en  présence  de  cellules  de  levure.  Le  raffinose  fermente 
d'abord  rapidement,  et  il  ne  semble  pas  qu'il  y  ait  de  difHcultés  à 
sa  transformation  en  fructose,  glucose  et  galactose  ;  la  fermentation 
se  ralentit  ensuite,  sans  doute  à  cause  de  la  difficulté  avec  laquelle 
le  galactose  disparaît. 

La  question  du  glycogène  a  déjà  été  examinée  dans  un  mémoire 
antérieur.  Quant  au  lactose  et  àTarabinose  ils  résistent  à  la  zymase 
comme  à  la  levure  de  bière. 


l 
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Sur  la  détermination  du  poids  moléculaire  des  corps  solides; 
A.  FOCK(Z?.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1610-1611;  11.7.98).  —  L'auteur 
répond  à  une  critique  adressée  par  M.  T.  Traube,  au  sujet  d*un 
mémoire  de  M.  Fock,  traitant  du  poids  moléculaire  des  corps 
simples  à  Tétat  solide.  p.  freundler. 

Détermination  dn  point  d'ébullition  des  solutions  aqneuses 
par  l'appareil  Beckmann;  W.  MARCKWALD  et  A.  CHWOLLES 

{D.cLG,,  t.  31,  p.  791-796;  25.4.98).)  —  L'appareil  de  Beck- 
mann permet  de  déterminer  les  points  d'ébullition  des  solutions 
aqueuses  avec  plus  de  précision  qu'on  ne  croit  d'ordinaire,  sous 
rfeerve  de  l'emploi  de  certaines  précautions. 

La  plus  importante  consiste  à  opérer  avec  deux  appareils,  dont 
l'un  contient  de  l'eau  pure,  l'autre  la  solution,  et  à  déterminer  la 
dirtérence  entre  les  points  d'ébullition  des  deux  liquides.  Il  faut, 
«1  outre,  faire  subir  aux  deux  thermomètres  une  série  nombreuse 
Ife  chauffes  et  de  refroidissements  lents,  afin  d'éviter  la  rétrogra- 
àtion  des  points  fixes,  due  à  l'élasticité  du  verre. 

Les  auteurs  indiquent  enfin  de  menus  détails  opératoires,  pour 
lesquels  nous  renvoyons  à  l'original.  h.  copaux. 

Recherches  sur  l'activité  optique  ;  L.  TSCHUGAEFF  {D.  ch. 
G.,  t.  31,  p.  1775-1782;  11.7.98).  —  L'auteur  étudie  la  variation 
du  pouvoir  rotatoire  dans  des  séries  homologues,  et  il  s'occupe 
spécialement  de  l'influence  de  la  nature  des  groupements  fixés 
au  carbone  asymétrique  et  de  l'éloignement  de  ces  groupements. 
D  arrive  empiriquement  à  des  résultats  déjà  obtenus  expérimenta- 
leraent  par  plusieurs  auteurs  et  prévus  théoriquement  par  M.  Guye. 
Ce  mémoire  n'offre  donc  qu'un  intérêt  secondaire.  —  Les  corps 
étudiés  sont  principalement  les  éthers  aromatiques  du  menthol. 

p.  PREUNDLER. 

Recherches  dans  la  série  cinnamique;  H.  KUNZ-KRAUSE 

{D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1189;  28.5.98).  —  Relations  entre  la  fîaoreS" 
tente  et  la  constitution  chimique.  —  Les  recherches  ont  porté  sur 
les  corps  suivants  :  cumai*ol  (coumarine),  4-oxycumarol  (ombelli- 
Èrone),  3.4-dioxycumarol  (daphnétine)  4.5-dioxycumarol  (^scu- 
soc.  cHiM.,  3*  8BR.,  T.  XX,  1898.  — Tiav.  étrang.  47 
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léline),  4-oxy-5-méthoxycumarol  (acide  chrysatropiqiie);  aldéhyde 
o.-méthoxycoumarique;  acide  cinnamique,  acide  o.-coumarique, 
acide  caféique  (8.4-dioxycinnaiiiique);  acide  pipérique,  acide  café- 
lannique  et  pipérin. 

La  fluorescence  s'observe  soit  directement,  soit  par  addition  de 
sodium  dans  la  sol.  alcoolique,  séparation  de  ppté.  et  redissolulion. 

Le  pouvoir  fluorescent  s'accroît  ou  apparaît  par  fixation  de 
chaînes  latérales  sur  le  noyau  benzénique;  il  ne  dépend  en  rien  du 
nombre  des  oxhydryles  ni  des  méthoxyles.  Cette  propriété  ne  tient 
pas  comme  le  pense  R.  Meyer  à  la  présence  de  la  chaîne  olidique, 
car  celle-ci  n'existe  plus  dans  les  solutions  alcalines.  —  L'aniline, 
la  pyridine  et  la  quinoléine  atténuent  ou  annihilent  la  fluorescence! 
et  dans  certains  cas,  on  obtient  des  combinaisons  cristallisées;  il 
en  est  ainsi,  avec  la  pyridine  et  l'acide  chrjsatropique  qui  four- 
nissent le  corps  C*<^H80*C*H*Az.  e.  e.  blaise. 

Recherches  sur  l'éthérificatioii  ;  R.  WEGSCHEIDER  {Moa.  t. 
Ch.,  t.  18,  p.  629-658;  30.11.97).  —  L'auteur  a  recherché  Hn- 
fluence  des  procédés  d'éthérification  dans  l'éthérification  des  acide> 
polybasiques,  dont  les  divers  carboxyles  présentent  des  affinités 
inégales  ;  il  en  a  conclu  les  règles  suivantes  : 

1*>  Dans  l'action  des  iodures  alcooliques  sur  les  sels  acides  de^ 
acides  bibasiques  dissymétriques  c'est  le  carboxyle  d'affinité  la 
plus  grande  qui  est  élhérifié; 

2*»  Dans  l'action  des  alcools  sur  les  anhydrides  c'est  également 
le  carboxyle  le  plus  fort  qui  est  éthérifié  ; 

3**  Dans  l'action  des  acides  sur  les  alcools  en  présence  d'acide 
chlorhydrique,  il  y  a  incertitude  ; 

4°  Il  y  a  de  même  incertitude  dans  la  saponification  incomplète 
par  la  potasse  alcoolique.  l.  bouveault. 

Sur  quelques  sels  doubles  renfermant  du  sélénium  ;  James 
F.  NORRIS  [Am.  chem.  Journ.,  t.  20,  p.  490-508;  6.7.98).  — 
L'auteur  a  préparé  un  certain  nombre  de  combinaisons  du  sélénium 
avec  les  bases  organiques,  principalement  la  diméthy lamine  et  la 
triméthylamine.  —  L'analyse  de  ces  composés  a  été  faite  de  la 
façon  suivante  :  le  sélénium  a  été  dosé  à  l'état  libre  après  réduction 
au  sulfite  ou  à  l'hyposulfite  et  le  chlore  et  le  brome  par  la  méthoile 
au  sulfocyanure  en  présence  d'un  excès  d'acide  azotique  pour 
maintenir  le  sélénium  en  dissolution.  —  L'auteur  a  préparé  les 
sels  suivants  : 

Dérivés  de  la  triméthylamine  SeOCl*.(GH3)3Az.Ha  obtenu  ^a 
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mélangeant  des  solutions  de  tétrachlorure  de  sélénii 
de  chlorhydrate  de  triméthylamine  (1  mol.)  dans  ] 
cristallise  en  tables  clinorhombiques  extrêmement 
l'eau,  assez  solubles  dans  Talcool,  insolubles  dans 
se/SeO«SeOCl«.2(GH3)3Az.HCl.H*0  s'obtient  coir 
dent,  en  employant  2  mol.  de  tétrachlorure  pour  1  i 
hydrate  de  triméthylamine;  il  résulte  aussi  de  la 
partielle  du  sel  précédent.  Lamelles  transparentes, 
ralcool  et  dans  1  eau.  —  En  évaporant  une  solution  d 
de  sélénium  (2  mol.)  et  de  bromhydrate  de  triméthy 
dans HBr  dilué,  on  obtient  le  composé  SeBr^.SeOBr^. 
sous  la  forme  de  longues  aiguilles  rouges  appartena 
orthorhombique,  solubles  dans  H*0,  Talcool  et  HBr  ^ 
SeBr*.2(CH3)3Az.HBr  se  forme  lorsqu'on  emploie  i 
de  bromhydrate  de  triméthylamine.  Il  cristallise 
rougeâtres.  —  Un  8*  sel  prend  naissance  en  mêm 
présente  sous  la  forme  d'aiguilles  verdâtres  qu'il  a 
de  purifier.  —Le  5e7SeBr*.[2(GH3V»Az.HBr]«a  été 
saat  agir  Br  sur  une  solution  du  sel  SeBr* .  SeOBr^ .  1 
dans  l'acide  bromhydrique  concentré.  On  obtient  ai 
I  mure  sous  forme  d'une  poudre  rouge,  qui  perd  du  t 
la  fait  cristalliser  dans  l'eau,  et  se  transforme  ds 
SeBr*[2iCH8)3Az.HBr]«.  Celui-ci  s'obtient  plus 
union  directe  de  molécules  égales  de  SeBr*  et  de  b 
triméthylamine;  il  se  présente  sous  la  forme  d'o 
foncé,  solubles  dans  HBr  dilué.  —  Enfin,  le  sel 

SeBi-*  .2[(CH3)3Az .  H  Br] .  (GH3)3Aa.  HBr, 

a  été  préparé  en  évaporant  une  solution  bromliydric 
mure  de  sélénium  (1  mol.),  de  bromhydrate  de 
10 mol.)  et  de  brome  en  excès;  cristaux  rouges 
brome  quand  on  les  traite  par  l'eau. 

Dérivés  de  la  dimélhy lamine.  — Le  sel  2SeOCl*.3 
s'obtient  en  évaporant  une  solution  chlorhydrique  d 
de  sélénium  (2  mol.)  et  de  chlorhydrate  de  diméthy 
prismes  cUnorhombiques  déliquescents,  solubles  ( 
l'eau,  insolubles  dans  l'éther.  —  Le  se/ SeO* .  (GH^)* 
naissance  quand  on  fait  recristalliser  le  précédent  d 
d'alcool  et  d'éther,  ou  quand  on  évapore  une  solu 
acidulée  par  HCl  de  SeO*  (5  gr.)  et  de  chlorhydrat< 
araine;  prismes  incolores,  très  solubles  dans  W 
2SeBr*.V2(Se4Br«j.3(GH3)UzH.HBr(?),  obtenu  er 


L 
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Sar  la  présence  du  diisopropyle  dans  l'éther  de  pétrole  de 
Bakou;  Ossian  ASCHAN  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1801-1803;  11.7.98). 
—  Le  pétrole  de  Bakou  fournit  à  la  distillation  fractionnée  une 
portion  bouillant  à  57-59°  qui  est  constituée  par  du  diisopropyle 
(CH3)«GH.CH(CH3j2.  Ce  carbure  a  été  identifié  avec  le  tétramé- 
Ihylélhane  obtenu  synthétiquement  par  Faction  du  sodium  surTio- 
dure  d'isopropyle.  p.  freundler. 

Sur  la  présence  du  méthylpentaméthyléne  dans  le  pétrole 
du  Caucase;  Ossian  ASCHAN  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1803-1806r; 
il.8.98).  —  La  fraction  bouillant  à  70-72®,  du  pétrole  du  Caucase, 
renferme  un  carbure  en  C'H'^  qu'on  a  supposé  être  un  méthylpen- 
iméthylènej  sans  cependant  avoir  des  preuves  directes  à  Tappui 
de  celte  manière  de  voir.  L'auteur  a  chauffé  cette  fraction  avec 
AzO»H  fumant  et  il  a  obtenu  quantitativement  de  Tacide  succinique 
et  de  Tacide  acétique  : 

CH2-CH\  GH2.C02H 

J  >GH . GH3  +  70  =  I  +  GH3 . G02H  -f  H20. 

CH2-CH2X  CH2.C02H 

Déplus,  il  s'est  formé  une  petite  quantité  de  nitrobenzène.  La 
fraction  étudiée  renferme  donc  principalement  du  méthylpenta- 
méthyléne avec  un  peu  de  benzène.  p.  freundler. 

Action  de  l'acide  bromhydrique  sur  les  alcools  polyatomi- 
ques;  V.  A.  HOKIEVSET  [Journ.  Soc,  pbys,  chim,  R.,  t.  30, 
p.  113  ;  1898,  fasc.  1).  —  Par  l'action  de  HBr  sec  sur  les  glycols 
élhylénique  et  triméthylénique,  on  a  obtenu  des  composés  cristal- 
lisés. Le  premier  a  la  composition  C*H®0*HBr  et  fond  à  50-51°  ;  le 
second  :  C^H^O^HEr,  fond  à  53-64^  Ces  corps  sont  très  instables, 
ils  se  décomposent  à  Tair  ou  dans  CO^  secs  avec  dégagement  de 
HBr.  Avec  le  triméthyléthylèneglycol,  HBr  n'a  pas  fourni  de  com- 
binaison cristalline,  non  plus  qu'avec  la  glycérine.  HCl  n'a  pas 
donné  de  combinaisons  avec  les  glycols  mentionnés. 

L'auteur  continue  ses  recherches.  a.  corvisy. 
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de  donner  deux  aldéhydes  par  substitution  de  H  à  OH  :  le  premier 
aldéhyde  0=G<q|j  n'est  autre  que  Tac.  formique,  et  le  second 

o 

0=G<TT  est  Taldéhyde  formique.  Pour  réaliser  la  réduction  de 

lac.  carbonique,  on  ne  peut  opérer  en  milieu  acide,  car  la  présence 
des  acides  minéraux  empêche  la  réduction  ;  on  ne  peut  pas  non 
plus  opérer  en  milieu  alcalin,  car  Tacide  formique  produit  serait 
neutralisé  et  rendu  incapable  d'une  nouvelle  réduction.  Comme 
source  d'hydrogène,  l'auteur  a  employé  l'hydrure  de  palladium 
qu'il  a  fait  agir  pendant  30  jours  sur  une  solution  saturée  de  GO^ 
sous  une  certaine  pression.  Il  a  obtenu  une  petite  quantité  d'aldé- 
hyde formique,  qui  fut  transformée  en  anhydroformaldéhydaniline 
»F.  136'*,5-138'')  et  en  dérivé  brome  de  l'hexaméthylènetétramine. 
—  Pour  ce  qui  est  de  l'électrolyse  de  l'ac.  carbonique,  l'auteur 
exprime  l'opinion  que  la  formation  d'ac.  formique  observée  (Be- 
kelof)  s'explique  par  une  action  secondaire  de  l'hydrogène  dégagé; 
il  représente  l'électrolyse  de  l'ac.  carbonique  par  les  équations  : 

H2G03  =  H2  +  C03,  C03  +  H20  =  H2G03  +  0, 

et,  comme  réaction  secondaire  : 

H2G03  +  H2  =  HGOOH  +  H^O, 
HGOOH  +  H«  =  GH20  +  H»0. 

Pour  réduire  une  mol.  d'ac.  carbonique  en  aldéhyde  formique, 
il  faut  que  deux  autres  mol.  soient  décomposées  en  leurs  ions.  L'en- 
semble de  la  réaction  peut  être  exprimé  ainsi  : 

3H2G03=2G03  +  2H20  +  GH«0  =  2H2G03  +  02  +  GH20. 

En  partant  de  considérations  d'un  autre  ordre,  l'auteur  a  montré 
en  1898  que,  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  l'ac.  carbonique 
se  décompose  suivant  l'équation. 

3H2G03=2H2G04  +  GH20  =  2H2G03  +  02  +  GH2u. 

La  combinaison  H*CO*  n'est  autre  que  le  groupe  CO^  +  H*0  de 
l'électrolyse  et  elle  doit,  comme  ce  groupe,  se  décomposer  en 
CO^H*  et  0.  —  L'identité  entre  l'électrolyse  et  la  photolyse  de  l'ac. 
carbonique  est  complète,  soit  que  les  rayons  solaires  agissent 
comme  l'électricité  (en  favorisant  la  dissociation  de  H^CO^  en  ses 
ions),  soit  que  leur  énergie  se  transforme  en  énergie  électrique. 

A.    COhVISY. 
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Sur  les  acétals  de  Tacroléine  et  de  Taldéhyde  glycériqne; 
A.  WOHL  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1796-1801  ;  11.7.98).  —  Kacétalde 
l'aldéhyde  chloropropionique  s'obtient  facilement  en  saturant  de 
gaz  HCl,  2  vol.  d'alcool  absolu  refroidi  et  en  ajoutant  ensuite  peu 
à  peu  1  vol.  d'acroléine.  Il  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile 
lourde  qu'on  traite  par  le  bicarbonate  de  Na  sec,  qu'on  lave  à  Teau 
et  qu'on  sèche  sur  K*GO^.  —  1  part,  de  cet  acétal  brut  est  ensuite 
additionnée  de  2  part,  de  KOH  pulvérisée,  et  le  tout  est  distillé 
entre  125  et  130**.  Le  liquide  qui  passe  est  fractionné  une  deuxième 
fois  et  constitue  alors  V acétal  deïacroléine  CH«=CH.CH(0C*H5)«à 
peu  près  pur.  —  Cet  acétal  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
mobile,  doué  d'une  odeur  assez  agréable,  peu  soluble  dans  l'eau, 
qui  bout  à  123%5  sous  762  mm.  —  D*»  =  0,85425.  HCl  dilué  dé- 
double rapidement  cet  acétal.  GIOH  aqueux  se  fixe  lentement  à 
froid  en  donnant  naissance  à  l'acétal  de  V aldéhyde  oxy-chloropro- 
jDioi2iyweGH«Cl.CHOH.CH(OC«H»)«;  liquide  visqueux  bouillant  à 
126®  sous  32  mm.  Si  Ton  distille  cet  acétal  dans  le  vide,  vers  100% 

GH«.CH.CH(0C*H5)« 
sur  KOH  en  poudre,  on  obtient  Tacétal   \/  sous 

la  forme  d'un  liquide  mobile  qui  bout  à  165*  sans  décomposition 
et  qui  est  à  peine  solubie  dans  H*0. 

L'acétal  de  l'aldéhyde  glycérique  peut  être  préparé  en  chauffant 
pendant  plusieurs  heures  l'acétal  de  l'aldéhyde  oxychloropropio- 
nique  avec  une  solution  aqueuse  de  K*CO*,  ou  en  oxydant  racélal 
de  l'acroléine  en  suspension  dans  l'eau,  par  KMnO  à  10  0/0.  Cette 
réaction  doit  être  efTectuée  à  froid  (2-3*»).  La  liqueur  filtrée  est  ad- 
ditionnée de  K^CO^  solide,  l'acétal  est  isolé  au  moyen  de  l'éther 
et  purifié  par  distillation  dans  le  vide. 

L'acétal  de  l'aldéhyde  glycérique  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  incolore,  visqueux,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
qui  bout  à  130°  sous  20  mm.  Les  acides  minéraux  le  dédoublent 
rapidement.  L'aldéhyde  elle-même  n'a  pu  être  isolée  que  sous  la 
forme  d'un  sirop  douceâtre  non  fermenlescible.        p.  freundler. 

Action  de  l'acide  cyanacôtiqne  sur  les  aldéhydes  isovaléri- 
que  et  propionique  ,  E.  STRASMANN  (Mon.f.  Ch.,  1. 18,  p.  7^ 
736  ;  27.1.98).  —  L'auteur  a  appliqué  aux  aldéhydes  valérique  et 
propionique  la  méthode  employée  d'abord  par  M.  Fïquei  (BulL, 
t.  7,  p.  11).  Il  chauffe  en  tube  scellé,  au  bain-marie  à  106**  molécules 
égales  d'aldéhyde  valérique  et  d'acide  cyanacétique,  pendant  5  à  6 
heures.  L'acide  qui  prend  naissance  dans  la  condensation,  débar- 
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rassé  des  parties  neutres,  cristallise  dans  un  mélange  d'éther  et  de 
ligroïne,  sous  forme  de  belles  aiguilles  blanches,  fondant  à  58^.  Le 
I  sel  de  calcium^  très  soluble,  est  en  aiguilles  groupées  concentrique- 
înent  et  contenant  âVîH^O.  Le  nouvel  acide,  qui  a  pris  naissance 
suivant  Téquation  : 

CAz  CAz 

>CH-GH2-GOH+CH2-C02H=H20+  '       >GH-GH2-CH=C-G02H 

CH3/ 

est  Vhémnntrile  de  F  acide  isovalérylidènemalonique.  Quand  on  veut 
le  saponifier  parla  potasse  alcoolique  pour  obtenir  Tacide  bibasique 
correspondant,  on  obtient  de  l'ammoniaque,  de  Tacide  malonique 
et  les  produits  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  valéral. 
Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  ce  corps  perd  1  molé- 
cule d'acide  carbonique  et  fournit  le  nitrile 

CH3. 

>CH-CH»-GIl=CH-GAz, 
GH3/ 

liquide  incolore,  bouillant  à  175°,  dont  le  c?ijbroœMre  est  en  lamelles 
blanches  fondant  à  67°. 

Chauffé  à  feu  nu,  il  se  décompose  en  acide  carbonique  et  un 
nitrile  G'^H'^Az  correspondant  à  un  acide  monobasique  non  saturé. 
Ce  nitrile,  qui  forme  un  Uquide  incolore,  bouillant  à  175°,  cons- 
titue le  nitrile  ^y-isobeptémque  ^|;|3>CH-CH=:GH-CH«-GAz; 
car,  saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  naissance  à 
l'acide  ^'Oxyisohepténique  ^[Jp>CH-CH2-CH«OH-CH«-C02H  fon- 
dant à  68-64%  identique  à  celui  déjà  obtenu  par  Fittig  et  Feuer  (-4/272. 
Ueb,y  t.  283,  p.  143),  et  un  acide  non  saturé,  bouillant  à  216°,  qui 

constitue  Y  acide  p^isohepténique  ^|;|3>CH-CH=GH-CH2-C02H 

comme  le  démontre  sa  transformation  dans  la  lactone  correspon- 
dante, liquide  visqueux,  bouillant  à  222-223°.  Cette  lactone  peut 
être  obtenue  directement  à  l'aide  du  nitrile,  quand  on  le  saponifie 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

La  réaction  avec  l'aldéhyde  propionique  se  fait  dans  les  mêmes 
conditions,  sauf  qu'on  maintient  le  bain-marie  pendant  4  à  5  heures 
8  85«.  La  moitié  de  l'aldéhyde  est  transformée  en  un  produit  de 
polymérisation,  le  métbylétbylacroléine,  le  reste  s'est  condensé 
avec  l'acide  cyanacétique  en  donnant  un  acide  très  soluble  dans 
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Le  nouvel  acide  étant  p  cétonique  perd  de  Tacide  carbonique  et 
donne  l'isopropylphénylcélone. 

L'acide  sulfurique  à  diverses  concentrations,  mais  principalement 
à  14  0/0,  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  avec  ce  glycol,  le  trans- 
forme en  un  mélange  de  deux  corps  que  l'on  peut  séparer  par  la 
différence  de  leurs  points  d*ébullition. 

Le  produit  inférieur  est  un  hydrocarbure  C*®H**  bouillant  à  182- 

188*»  et  constituant  Visobuténylbenzène  ^3>C=CH-G«H»  iden- 
tique au  produit  obtenu  par  Perkin  dans  l'action  de  l'anhydride 
isobutyrique  sur  l'aldéhyde  benzylique  en  présence  d'isobutyrate  de 
sodium. 

Le  produit  supérieur  bout  à  135*»  sur  15  mm.  et  dépose  des  cris- 
taux incolores,  fondant  à  39**.  Il  a  pour  composition  C**H*«0*  et 
constitue  Véther  méthylénique  du  glycol  primitif 

GH3v 

>C GH-G^HS 

GH3/  I  I 

cm»      O 

;  0 GH2 

i 
comme  l'a  démontré  la  synthèse  directe  au  moyen  de  la  méthode 

de  ToUens. 

On  j)eut  s'expliquer  aisément  cette  curieuse  transformation.  Une 
partie  du  glycol  primitif  est  décomposée  par  l'acide  sulfurique  sui- 
vant l'équation  : 

GH3v  GH\ 

>G-GH0H.C»H5  =  >G=GH-G«H5  +  H^O , 

GH3/ 1  GH3/ 

CH20H  GH20 

etPaldéhyde  formique  naissante  réagit  aussitôt  sur  le  glycol  inaltéré. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  les  produits  de  condensation  des  aldéhydes  (UI)  ;  M. 
BRAUCHBAR  et  L.  KOHN  {Mon.  t.  Ch,,  t.  19,  p.  16-56;  31.8.98). 
—  En  chauffant  l'aldéhyde  isobutyrique  à  150-160*  avec  une  solu- 
tion concenti'ée  d'acétate  de  sodium,  Fossek  a  obtenu  de  l'aldéhyde 

GH3v 

>G=GH-G-GOH 
GH3/  /\ 

GH3    CH3 

et  un  liquide  bouillant  à  136-138*»  sous  18  mm.,   de    formule 
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ce  corps  prenant  naissance  par  Tinter 

GH\ 

>GH-GnOïl-C-COH  + 

ca3x  /\ 

GH3    GH3 
GH\ 
=  >GH-GH(OH)-G-G 

GH3/  y\ 

GH3    CI 

Les  auteurs  ont  pu  le  démontrer  p 
corps  acétonique 

CH3., 

-G-GH2-0 


\CH-G0-C 
GH3/  ^\ 

CH3    CH3 


Glycol  et  aldol  proyenant  de  la  i 
butyrique  sur  Taldéhyde  isovalé 
S.TAHSS  {MoD,  f.  Ch,,  t.  19,  p.  61-' 
de  potasse  alcoolique  à  13,5  0/0,  on  ii 
'2  mol.)  (l'aldéhyde  isobutyrique  et  3î 
rique.  Le  produit  principal  de  la  réac 
et  abandonne  des  cristaux  fondant  à  ' 
sion  ordinaire  à  231-232°;  ce  corps,  d 
lilue  un  glycol 

Pour  déterminer  sa  constitution, 
manganique  en  solution  neutre.  On 
bouillant  à  185-137*»  et  possédant  la  c( 
batylcétone  et  un  acide  fixe  fondai 
0H*K)3.  Cet  acide,  oxydé  par  le  peri 
rique,  fournit  un  mélange  d'acide 
Chauffé  à  140-150*  pendant  8  heures 
sulfurique  de  composition  SO*H*  +  5 
deux  mêmes  acides. 

L'acide  sulfurique  réagissant  sur  le 
mélange  de  deux  isomères  dont  l'un  i 
de  celui  de  l'autre  ;  leur  constitution  i 

Si  l'on  traite  un  mélange  équimolé( 
une  solution  concentrée  de  carbonate 
wne petite  quantité  de  potasse  caustic 
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Dans  le  dernier  cas,  la  réaction  se  fait  avec  assez  d*énergie  pour 
porter  le  mélange  à  Tébullition.  L'aldol  obtenu,  lavé  à  Teau  sa- 
turée d'acide  carbonique,  est  un  produit  de  consistance  glycéri- 
neuse,  très  stable  vis-à-vis  de  la  potasse.  Quand  on  veut  le  dis- 
tiller, même  dans  le  vide,  il  se  dédouble  dans  le  mélange  des  deux 
aldéhydes  ;  il  subit  la  même  transformation  quand  on  le  chauffe  à 
90°  en  tube  scellé  avec  une  solution  concentrée  d*acétate  de  sodium. 
Son  oximey  aisée  à  préparer,  distille  sans  décomposition  à  150-152* 
sous  20  mm.:  elle  est  liquide.  Réduit  par  Tamalgame  d^aluminium, 
il  fournit  le  glycol  cristallisé  dont  nous  avons  déjà  parlé  ;  oxydé, 
au  contraire,  il  fournit  les  mêmes  produits  que  le  glycol. 
Les  auteurs  représentent  ces  divers  corps  par  les  formules 

CH\  /CH3       CH3.  /CH3 

>C-CH0H-GH3-CH<  >C-CH0H-CH2-GH< 

CH3/|  \CH3        CH3/|  \CH3 

(:H20H  GOH 

Glycol.  Aldol. 

CH3.  yGH3  GH3v  /CH3 

>G-GH0H-GH2-GH<  >GH-G0-GH2-GH<: 

GH3/  I  \GH3  GH3/  \CH3 

C02H 

Acide  alcool.  Acétone  bouillant  à  137-13S*. 

L.    BOUVEAULT. 

Glycol  et  aldol  provenant  de  la  réaction  de  Taldéhyde  iso- 
butyrique  sur  Taldéhyde  ordinaire;  H.  LILIENFELD  et  S. 
TAUSS  {Mon,  f.  Ch.,  t.  19,  p.  77-90;  20.4.98).  —  Ce  travail  a  déjà 
été  commencé,  il  y  a  8  ans,  par  E.  Swoboda  et  W.  Fossek  [BalL  (3i, 
t.  5,  p.  409].  La  condensation  par  la  potasse  alcoolique  donne  de 
forts  mauvais  rendements  par  suite  de  la  tendance  de  Taldéhyde 
ordinaire  à  se  polymériser  seule.  On  obtient  une  huile  bouillant  à 
118<*  sous  21  mm.  et  qui,  contrairement  aux  indications  des  précé- 
dents auteurs,  s*est  refusée  à  cristalliser.  Cette  huile  constitue  le  - 
glycol  C6H**0«.  I 

Pour  obtenir  Taldol  correspondant,  la  condensation  par  une  . 
petite  quantité  do  potasse  caustique  solide  ne  donne  pas  de  boQ>  J 
résultats  par  suite  de  la  résinification  totale  de  l'aldéhyde  ordi-  1 
naire  ;  au  contraire,  elle  se  fait  bien  en  employant  une  solution  | 
saturée  de  carbonate  de  potassium.  UaJdoI  bout  à  88-90  sous-i 
22  mm.  ;  il  possède  une  odeur  aldéhydique  désagréable,  une  ^ 
saveur  amère  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  ne  cristallise  pas.  H 
prend  naissance  prescjue  quantitativement,  mais  on  en  perd  prè:^ 
de  40  0/0  dans  la  distillation  dans  le  vide;  heureusement  celtt» 
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distillation  est  inutile  pour  son  obtention  à  Tétat  de 
le  distille  à  la  pression  ordinaire,  il  fournit  de  l'aidé 
rique  et  de  l'aldéhyde  crotonique;  l'acétate  de  sodiu 
aqueuse  saturée  à  30°  en  tube  scellé  conduit  au  mon 

Voxime  de  cet  aldol  constitue  un  liquide  très  vii 
lant  à  137-139°  sous  19  mm.  que  Tanhydride  acétiq 
dans  le  dérivé  acétylé  du  nitrile  correspondant ^  liq 
à  105*>  sous  16  mm.  Le  dérivé  acétylé  de  ce  niti 
longtemps  à  TébuUition  avec  la  potasse  caustique,  s' 
à  peu  en  donnant  naissance  au  sel  d'un  acide  CfiW^ 
être  obtenu  à  l'état  de  pureté  à  cause  de  la  tendance 
de  s'anhydrider  partiellement. 

L'oxydation  directe  de  l'aldol  conduit  au  même 
se  fait  en  même  temps  une  acétone  bouillant  à  95 
autre  que  la  méthyîisopropyîcétone. 

Les  auteurs  représentent  ces  réactions  par  les  sel 


CH3v  GH3\ 

>GH   4.GOH-GH3=  >G-GHOH-( 

GH3/  I  GH3/  I 

GOH  GOH 


CHK  CH3v 

>GH-GH0H-GH3  +  02  =  H^O  -f-  GO^  +  >C 

CH3/ 1  GH3/ 

GOH 

La  réduction  de  l'aldol  par  l'amalgame  d'alumin 
même  glycol  bouillant  à  118°  sous  21  mm.,  et  à  !208< 
ordinaire  déjà  obtenu  dans  l'action  de  la  potasse  aie 
mélange  des  deux  aldéhydes;  il  a  donc  pour  constiti 

>G-GH0H-GH3. 
GH3/  I 

GH20H 

Quand  on  traite  ce  glycol  par  l'acide  sulfurique, 
bouillant,  soit  concentré  et  refroidi,  on  obtient  un  m 
composés  isomères,  dont  l'un  a  un  poids  molôcul 
celui  de  l'autre  et  possédant  l'un  et  l'autre  la  compos 
correspondant  au  glycol. 

Le  produit  bouillant  le  plus  bas,  bout  à  103-105°  e 
pour  constitution  : 


GH3. 


\G — GH-GH3. 

/  \         I 


CH3. 

GH2.0 


l 
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1. 10,  p.  40).  Cette  réaction  ne  pourrait  se  faire  que  moyennant  une 
transposition  moléculaire,  si  l'acide  de  Glucksmann  était  bien  réel- 
lement Tacide  triméthyllactique. 

>C-CH0H-C02H  =  GO  +  H^O  +  >CH-C0-GH3 . 

GH3/ 1  GH3/ 

GH3 

Au  contraire,  elle  s'explique  facilement,  et  l'on  admet  la  proposition 
de  M.  Delacre.  On  aurait  alore 

CH3>v  yGH3  CH3v  yGH3 

GH3/\y   \CH3'  CH3/\/    \G02h' 

PioacoliDc.  Acide  acétooique  de  Giacksmann. 

Le  soi-disant  acide  triméthyllactique  serait  : 

GH3 

^"\       i 

>GH-C-G02H, 

GH3X         I 
OH 

dont  le  dédoublement  en  méthylisopropylcétone  se  comprend  aisé- 
ment. 

Afin  de  trancher  la  question,  l'auteur  a  fait  la  synthèse  de  l'acide 
méthylisopropyloxyacétique  qui,  suivant  les  idées  de  M.  Delacre, 
ne  serait  autre  que  le  soi-disant  acide  triméthyllactique  de  Glucks- 
mann. Il  a  pu  réaliser  cette  synthèse  pai*  la  méthylisopropylcétone, 
l'acide  cyanhydrique  et  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  nouvel 
acide  est  très  soluble  dans  l'eau  et  fond  à  68^.  Au  contraire,  Tacide 
de  Glucksmann  fond  à  87-88^.  Ces  deux  acides  ne  sont  donc  pas 
identiques  ;  il  faut  alors  que  l'acide  de  Glucksmann  soit  l'acide  trimé- 
thyllactique, et  que  la  pinacoline  possède  réellement  la  constitution 
proposée  par  Boutlerow  et  admise  après  lui. 

L'auteur  a  de  plus  vérifié  que  le  sel  de  calcium  de  Tacide  trimé- 
Ihylacétique  cristallise  avec  4H*0  et  non  pas  avec  5,  comme  l'avait 
annoncé  Boutlerow,  que  l'acide  pivalique  provienne  de  l'oxydation 
de  la  pinacoline  ou  qu'il  soit  obtenu  synthétiquement. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  les  chlorures  isomôriqnes  de  l'acide  o.-sulfobenzoique 
et  sur  un  cas  intéressant  de  tautomérie;  R.  LIST  et  M.  STEIN 

(D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1648-1672;  11.7.98).  —  M.  Remsen  et  ses  élèves 

ont  montré  que  l'action  de  PCI*  sur  l'acide  o.-sulfobenzoïque  donnait 

naissance  à  deux  chlorures,  l'un  symétrique,  l'autre  dissymétrique 

80C.  OHiM.,  3*  séa.,  T.  XX,  1898.  —  TraT.  étrang.  48 
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{Am.  eliem,  Jouru.,  t.  17,  p.  308;  t.  18,  p.  790).  —  Les  auteurs 
avaient  entrepris  l'élude  de  ces  chlorures  avant  la  publication  de 
M.  Remsen,  et  ils  ont  obtenu  en  ce  qui  concerne  le  dissymétrique 
des  résultats  assez  différents  qui  seront  mentionnés  ici.  —  Les 
chlorures  en  question  réagissent  chacun  comme  s'ils  étaient  des 
tautomères;  de  plus  on  ne  peut  pas  les  transformer  l'un  dans 
l'autre.  Celui  qui  fond  à  79**  réagit  moins  facilement  que  celui  qui 
fond  à  40**;  aussi  les  auteurs  donnent-ils  le  nom  de  chlorure  stable 
au  premier  et  de  chlorure  instable  au  second. 

Le  chlorure  stable  se  prépare  pur  par  le  procédé  de  M.  Remsen 
(destruction  de  l'isomère  par  AzH^  en  solution  chloroformique).  — 
Le  chlorure  instable  (obtenu  impur  par  M.  Remsen)  peut  être  isolé 
par  distillation  dans  le  vide  sous  20-30  mm.  L'isomère  se  trans- 
forme dans  ces  conditions  en  SO^  et  chlorure  d'o.-chlorobenzoyle. 
Le  premier  cristallise  en  tables  f.  à  40",  solubles  dans  l'éther  et  la 
ligroïne.  On  peut  également  chauffer  de  ro.-sulfobenzoale  deK 
avec  POCl^  (mol.  pour  mol.),  envase  clos,  à  130**,  pendant  quelques 
heures.  L'isomère  stable  ne  se  forme  pas  dans  ces  conditions.  Ren- 
dement 50  0/0.  —  Les  deux  chlorures  diffèrent  nettement  par  la 
forme  cristalline;  le  stable  (F.  79**)  cristallise  en  prismes  clinorhom- 
biques présentant  les  faces  :  A*,  g*,  jo,  /n,  c/*/*,  o^  o*,  «•,  ib^/i.  Angle 
des  axes  optiques  60**10'.  —  Le  chlorure  stable  se  présente  sous  la 
forme  de  prismes  rhombiques  présentant  les  faces  :  AS/?,  ni^  âS 
flVi,  âi/3.  Angle  des  axes  optiques  60*57'.  —  Il  a  été  impossible  de 
transformer  les  deux  chlorures  l'un  dans  l'autre,  soit  par  amorçage, 
èoit  par  voie  chimique.  L'eau  les  décompose  l'un  plus  vile  que 
l'autre  en  HGl  et  acide  o.-sulfobenzoïque.  —  AzH'  transforme  len- 
tement l'isomère  stable  en  sel  ammoniacal  de  Ja  benzoylsulfimide, 
tandis  qu'elle  réagit  instantanément  sur  l'autre  en  donnant  de 

l'acide  cyanobenzène-sulfonique  C®H*<^^Jtt  et  une  petite  quantité 

de  sulflmide.  M.  Remsen  ayant  étudié  l'action  de  AzH'  sur  un  mé- 
lange fondant  à  21*  a  obtenu  un  résidu  de  chlorure  stable  et  en  a 
conclu  au  passage  d'un  isomère  à  l'autre.  —  Les  deux  chlorures, 
chauffés  avec  de  l'aniline  en  sohition  éthérée,  fournissent  un  mé- 
lange de  trois  corps  qui  ont  été  étudiés  par  M.  Remsen  :  1*  une 

dianilide  f.  à  195o  C6H*<soi^AjH?«H5'  ^'^""^  correspondant 

C«H*<^^P>Az.C«H»,    f.    à    190°;  une  dianilide  dissymétrique 

.C=:(AzHC«FP)3 
C<*H\    >0  .  Il  y  a  donc  ici  un  cas  de  tautomérie  très 

>S0« 
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remarquable.  L'action  de  l'alcool  sur  les  deux  chlorures  s'effectue 
en  deux  phases  :  la  première  s'accomplissant  à  froid,  la  deuxième 
à  chaud. 

C6H*<gggj  +  ROH  =  C6H*<gg'gj  +  HCl, 

^*"*<sSgI  +  -^^"  =  ^'"*<S02!oH  +  ^'^  +  "^*- 

Dans  le  cas  du  chlorure  stable,  les  deux  phases  s'effectuent  à 
chaud,  de  sorte  qu'il  est  difficile  d'isoler  le  produit  intermédiaire. 
--Uo.-éthyîsulfobenzoate  de  Na,  C»H»S05Na.2H«0,  cristallise  en 
aiguilles  f.  à  207'»,  solubles  dans  H*0  et  Talcool.  —  L'action  du 
phénol  est  tout  à  fait  analogue,  et  donne  naissance,  avec  des  diffé- 
rences de  proportion  dans  le  rendement,  aux  deux  composés 

^"*<SO«a"*  ^*  ^^"*<S0*G«H8-^^  premier  cristallise  dans 
l'acide  acétique  en  grands  prismes  dissymétriques  f.  à  104®,  inso- 
lubles dans  H^O,  décomposables  par  les  alcalis.  Le  deuxième  est 
décrit  par  M.  Remsen. 
La  condensation  avec  le  benzène  et  AIGP  fournit  un  mélange  des 
XO.C«H»  .G(G«H«)« 

deux  composés  G«H\  et  G«H*<;    >0      ,  le  deuxième 

^S0«G«H5  \so« 

en  très  faible  quantité  (Remsen).  Gelui-ci,  plus  soluble  dans  le 
benzène,  se  présente  sous  la  forme  de  tables  prismatiques  f.  à 
162*>;   KOH    alcoolique    bouillante    le    transforme    dans  le  sel 

G6H*<  ^^(G«H»)«,  aiguilles  solubles  dans  H^O  et  les  alcalis.  —  La 

réduction  du  chlorure  stable  en  solution  éthérée,  au  moyen  de  Zn 
et  HCl,  fournit  uniquement  de  la  suUobenzide  G^H*<g^  >0  ; 

paillettes  blanches  f.  à  113*»,  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  Péther 

et  l'acide  acétique,  insolubles  dans  H*0.  Chauffé  avec  H*0,  ce 

pua  Qtj 
composé  se  transforme  dans  Voxyacide  Cl*H*<s03H      ^"^  "'^  P^ 

être  obtenu  à  l'état  cristallisé.  Le  sel  de  K  est  en  tables  anhydres  ; 
celui  de  Ba  (C''H''SO*)*Ba.H«0  cristallise  en  aiguilles  soyeuses, 
celui  de  cuivre  (C''H''S0*)*Gu2H»0  en  aiguilles  bleues,  et  celui 
(fÀg  CH'SO^Ag  en  aiguilles  blanches,  solubles  dans  H^O  et  l'al- 
cool, insolubles  dans  l'éther.  —  L'oxydation  de  la  sulfobenzide  par 
KMnO*  conduit  à  l'acide  o.-sulfobenzoïque.  —  Cette  sulfobenzide 
a  été   obtenue  aussi    en  réduisant    par   Zn    et  HGl    le    dérivé 
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saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  fournit 

. ...  -. ^  ..    J0-C«H«(0CH3)«0H,  fusible  à  93-9r)\ 

Cette  synthèse  ne  permet  d'admettre  pour  rhydrocoloïne  que 
Tune  des  deux  formules 

0CH3  OH 

oh/      N-CO-C6H5        et        OCH^/      \-CO-C6H5 
^^H3  ^"^H3 

L'auteur  a  pu  décider  entre  les  deux,  grâce  à  une  réaction  déjà 
appliquée  à  la  cotoïne  par  Ciamician  et  Silber.  Ils  ont  traité 
rhydrocotoïne  par  Tacétale  de  sodium  et  un  excès  d'anhydride 
acétique,  il  s'est  formé  une  coumarine  substituée,  ce  qui  ne  peut 
s'expliquer  qu'en  adoptant  pour  Thydrocotoïne  la  seconde  formule, 
n  se  passe  en  effet  la  réaction  suivante  : 

0CH3  0CH3    C-G«H5 


-CO-G«H* 

=  H20  + 
0CH31.  A         ytO  OCH: 


CH 
CO 


Le  m.-dimétboxyphénylcoumarine  forme  de  fines  aiguilles 
soyeuses  fondant  à  166-167*';  déméthylée  par  l'acide  iodhydrique, 
elle  fournit  la  m.-dioxyphénylcoumariDe  fondant  à  227-229**. 

La  moDoélbylphloroglucine^  préparée  suivant  les  indications  de 
Weidel  et  Pollak  {Mon.  /.  CA.,  t.  18,  p.  347),  bout  à  220-221°  sous 
30  mm.  et  cristallise  aussitôt.  Quand  on  la  traite  en  solution  alcoo- 
lique par  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  transforme  presque  quanti- 
tativement dans  Yétber  diéthylique;  mais  dans  l'action  de  l'ioduro 
d'éthyleet  delà  potasse  ^xxvVéther  monoéibylique,  il  se  fait  surtout 
un  pseudo-éther.  Cet  éther  monoéthylique  présente  des  ressem- 
blances avec  la  cotoïne  qui,  traitée  dans  les  mêmes  circonstances, 
ne  fournit  pas  non  plus  un  éther  méthylique,  qui  serait  la  métbylby- 
drocotoîne,  mais  bien  un  pseudo-élber. 

L'éther  monoéthylique  de  la  phloroglucine,  traité  par  un  excès 
(l'anhydride  acétique,  fournit  un  dérivé  diacétylé  bouillant  à  194- 
196"  sur  30  mm.  et  fondant  à  40-42*'.  Quand  on  saponifie  ces 
groupes  acétyles  pour  faire  le  dosage,  on  trouve  moins  que  la 
quantité  théorique,  parce  qu'il  se  fait  un  produit  de  condensa- 
tion acétylé  dans  le  noyau.  Le  dérivé  dibenzoylé  correspondant 
fond  à  75-77*.  l.  bouveault. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


758  ANALYSE  DES  TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

Sur  une  nouvelle  synthèse  de  la  phloroglucine;  E.  PLASCH 

[Mon.  /.  Ch.,  t.  18,  p.  755-763;  27.1.98).  —  Depuis  quelques 
années  de  nombreux  travaux  ont  montré  la  possibilité  de  remplacer 
par  simple  hydrolyse  les  groupes  AzH*  par  des  hydroxyles  dans  les 
dérivés  aromatiques.  Dans  cet  ordre  d'idées,  Tauteur  a  obtenu  la 
transformation  presque  intégrale  du  triaminobenzène  symétrique 
en  phloroglucine. 

Le  trinitrobenzène  symétrique  est  commercial,  Fauteur  Toblient 
^out  à  fait  pur  en  passant  par  Fintermédiaire  de  sa  combinaison 
avec  Taniline;  régénéré  de  cette  combinaison  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  il  fond  à  121''.  Il  est  alors  réduit  par  Tétain  et  Tacide  chlor- 
hydrique;  Texcès  d'acide  chlorhydrique  est  ensuite  chassé  par 
distillation  dans  le  vide,  puis  Fétain  est  précipité  par  Thydi'ogène 
sulfuré.  La  solution  de  chlorhydrate  de  triaminobenzène  est  ensuite 
fortement  concentrée  au  bain-marie  dans  le  vide;  on  en  achève  la 
dessiccation  dans  le  vide  sec  en  présence  de  chaux  vive.  Le  chlorhy- 
drate cristallisé,  ainsi  obtenu,  dissous  dans  Teau  bien  privée  d'air, 
et  soumis  à  l'ébuUition  pendant  huit  heures,  se  décompose  intégra- 
lement en  phloroglucine  et  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

On  peut  encore  arriver  au  même  résultat  en  transformant  l'acide 
picrique  en  chlorure  de  picryle  et  réduisant  ce  corps  par  le  chlorure 
stanneux  en  excès;  le  chlorhydrate  de  triaminobenzène  peut  alors 
être  souillé  d'une  petite  quantité  de  triaminophénol. 

Le  chlorhydrate  de  triaminobenzène  traité  par  un  grand  excès 
d*anhydride  acéticjue  fournit  un  dérivé  triacétylé 

CeH3(AzH-COCH3)3, 
fusible  à  208°  ;  ce  corps  prend  naissance  avec  difficulté. 

L.    BOUVBAULT. 

Sur  la  môthylphloroglucine;  H.  WEIDEL  {Mon,  f.  CL,  1. 19, 
p.  223-236;  14.7.98).  —  Dans  un  récent  travail  (voir  le  mémoire 
précédent),  on  a  montré  que  le  chlorhydrate  de  triamidobenzène 
symétrique,  longtemps  chaufTé  à  l'ébulHtion  en  solution  aqueuse,  se 
dédouble  intégralement  en  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  phloro- 
glucine. L'auteur  a  songé  à  généraliser  cette  réaction  en  traitant 
d'autres  dérivés  aromatiques  triaminés  symétriques,  tels  que  le 
S .4 .6 . 'trianiinololuène,  le  2A.6,-triaminO'm.'Xylène,  \e 2.4.6- 
triùminomésitylène.  L'auteur  a,  en  eflet,  obtenu,  et  avec  de  bons 
rendements,  des  phloroglucines  correspondantes,  méthylées  àm> 
le  noyau. 

Le  S .4.6  .'trianiinololuène  est  obtenu  par  réduction  du  trinitro- 
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toluène  correspondant  préparé  par  la  méthode  de  Hepp  {Ann. 
Cb.y  t.  215,  p.  â4i);  on  le  trouve  aussi  dans  Tindustrie.  La  réduc- 
tion se  fait  par  i'élain  et  Tacide  chlorhydrique  en  excès;  on 
ajoute  ensuite  à  la  solution  stanneuse  une  quantité  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  suffisante  pour  précipiter  l'étain  à  Tétat  de 
SnGl*.2AzH*Cl.  On  essore  les  cristaux,  remet  les  eaux-mères 
dans  le  vide  et  les  précipite  par  un  g^rand  excès  d'alcool  qui 
achève  de  précipiter  le  chroroslannite  d'ammoniaque.  La  solution 
alcoolique,  contenani  le  chlorostannite  de  la  hase  nouvelle,  est 
distillée  et  le  résidu  dissous  dans  l'eau,  saturé  par  H*S.  La  liqueur 
lillrée  est  ensuite  distillée  dans  le  vide  et  les  cristaux  obtenus  des- 
séchés dans  le  vide  en  présence  de  chaux.  On  obtient  ainsi  à  l'état 
de  pureté  le  trichlovhydrate  de  S .4.6'triaminololuène.  Ce  corps 
dissous  dans  l'eau  et  maintenu  pendant  trente  heures  à  l'ébullition 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  (il  s'oxyde  fortement  au  con- 
tact de  l'air  en  se  colorant)  se  dédouble  en  chlorydrate  d'ammo- 
niaque et  méthylphloroglucine  qu'on  enlève  à  la  solution  aqueuse 
concentrée  dans  le  vide  par  ag^itation  avec  l'alcool  amylique.  La 
solution  alcoolique  est  additionnée  d'eau  et  débarrassée  d'alcool 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Ce  phénol  est  assez  difficile  à  pu- 
rifier complètement  ;  on  y  arrive  cependant  en  le  dissolvant  dans 
l'éther  acétique  et  ajoutant  peu  à  peu  à  la  solution  du  xylène  dans 
lequel  il  est  à  peu  près  insoluble.  Il  fournit  alors  de  fines  aiguilles 
blanches  fondant  à  214-216*»,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther  et  l'éther  acétique,  l'acide  acétique  bouillant,  peu  solubles 
dans  le  xylène  bouillant,  insolubles  dans  le  benzène  et  la  ligroïne. 

Le  chlorure  ferrique  colore  le  méthylphloroglucine,  même  en 
solution  très  étendue,  en  violet  bleu  foncé.  Ses  solutions  addition- 
nées de  petites  quantités  de  soude,  de  carbonate  de  sodium  et 
d'ammoniaque,  se  colorent  rapidement  en  brun  au  contact  de  l'air. 
Comme  la  phloroglucine,  son  homologue  supérieur  colore  en 
rouge  violacé  un  copeau  de  pin  humecté  d'acide  chlorhydrique. 

Le  rendement  en  produit  brut  atteint  80-87  0/0  de  la  théorie. 

Le  dérivé  triacétylé  obtenu  par  l'action  d'un  grand  excès  d'anhy- 
dride acétique  bouillant  fond  à  52""  ;  il  est  très  soluble  dans  les  dis- 
solvants organiques.  L'éther  chloroxycarbonique  réagit  à  la  ma- 
nière d'un  chlorure  d'acide  en  présence  de  soude  et  fournit  Véther 
triearboniqae  C6H*(CH»)(0-C0«C*H»)»  qui  bout  à  245-248»  sous 
17  mm.  et  ne  cristallise  pas  à  —  20**. 

Quand  on  traite  la  méthylphloroglucine  dissoute  dans  l'alcool 
méthylique  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  elle  se  com- 
porte à  la  manière  de  son  homologue  inférieur,  avec  cette  diffé- 
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rence  qu*au  lieu  de  donner  un  éther  diméthylique,  elle  fournit 
principalement  un  éther  monométhylique  qui  bout  à  195-498*  sous 
20  mm.  et  fond  à  124**.  Ce  composé  pouvant  exister  sous  deux 
formes  isomères,  l'auteur  le  nomme  éther  monométhylique  o,  ;  il  n'a 
pas  encore  rencontré  son  isomère. 

On  obtient  cependant  Téther  diméthylique  en  saturant  la  solution 
d'acide  chlorhydrique,  chauffant  ensuite,  saturant  à  nouveau  et 
répétant  à  plusieurs  reprises  ce  traitement.  Le  mélange  des  deui 
éthers  bout  à  474-498*»  sous  20  mm.  L*éther  monométhylique 
cristallise  le  premier  \  la  masse  cristallisée  est  reprise  par  le 
benzène  bouillant  qui,  par  refroidissement,  abandonne  la  plus 
grande  partie  de  Téther  monométhylique  ;  les  eaux-mères  sont  re- 
distillées et  la  partie  bouillant  à  HB-ldi^'sous  20  mm.  est  dissoute 
dans  le  xylène  et  additionnée  d*un  excès  de  ligroïne  ;  cette  solution, 
refroidie  à  —  lO*",  abandonne  le  reste  de  Téther  monométhylique. 
On  peut  facilement  extraire  des  eaux-mères  le  second  éther.  Vétkr 
diméthylique  forme  de  fines  aiguilles  microscopiques  fondante 
60-61%  bouillant  à  178-180''  sous  20  mm.,  très  solubles  dans  tous  les 
dissolvants  organiques,  sauf  la  ligroïne. 

L'action  de  la  potasse  fondante  sur  la  méthylphloroglucine  ne 
donné  guère  que  de  Tacide  carbonique  et  de  Tacide  acétique. 
L'hydroxylamine  semble  former  un  mélange  d*une  dioxime  et  d'une 
trioxime.  l.  bouveault. 

Sur  la  2.4.-dimôthylphloroglacine(m.-zyloglucine)  ;  H.  WEI- 
DEL  et  F.  WEN6EL  {Mon.  /.  Ci.,  t.  19.  p.  236-249  ;  14.7.98).  - 
Le  trinitro  2.4.6-m.-xylène  a  été  obtenu  par  nitration  directe,  selon 
la  méthode  de  Luhmann  {Ann,  Ch.^  t.  144,  p.  276).  La  réduction 
a  été  opérée  à  l'aide  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorhydrique  et  l'ob- 
tention du  chlorhydrate  de  2.4.6-triaminoxylène  n*est  pas  diiïé- 
rente  de  celle  du  chlorhydrate  de  triaminotoluène,  qui  a  été  décrite 
dans  le  mémoire  précédent.  En  faisant  bouillir  ce  chlorhydrate 
avec  de  l'eau  pendant  18  à  24  heures,  on  le  dédouble  en  S.d-dimé- 
thylphloroglucine  qu'on  enlève  par  épuisement  à  l'éther.  La  pu- 
rification de  ce  produit  est  assez  délicate  et  s'obtient  par  un  pro- 
cédé analogue  à  celui  qui  a  été  employé  pour  la  méthylphloroglu- 
cine. 

La  m.-xyloglucine  fond  à  163**  ;  elle  est  très  soluble  dans  Teau, 
l'alcool,  l'éther  acétique,  Téther  chaud,  moins  soluble  dans  l'éther 
froid,  presque  insoluble  dans  le  benzène.  La  solution  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  abandonne  de  magnifiques  cristaux  cUdo- 
rhombiques  qui  sont  anhydres.   Elle  se  dépose  aussi  en  beaux 
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cristaux  de  ses  solutions  aqueuses,  mais  ces  cristaux,  qui  semblent 
clinorhombiques,  contiennent  3H*0.  La  solution  aqueuse  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  une  solution  d'un  rouge  violacé. 

Le  dérivé  triacéiylé^  peu  soluble  dans  Téther,  fond  à  128*  ; 
réther  obtenu  par  l'action  du  chlorocarbonate  d'éthyle  en  présence 
d'un  alcali  est  un  éther  dicarbonique  C«H(CH3)«(0H)(0C0«C«H»)«, 
il  bout  à  242-2i3<*  sous  16  mm.,  il  est  butyreux  à  la  température 
ordinaire. 

Quand  on  traite  la  diméthylphloroglucine  par  Talcool  méthylique 
et  Tacide  chlorhydrique,  on  la  transforme  dans  un  étber  monomé- 
ibvlique  qui  bout  à  188»  sous  20  mm.  et  fond  à  lOO-lOl*. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  le  triaminomôsitylône  et  la  trimôthylphloroglucine  sy- 
métrique ;  H.  WEIDEL  et  F.  WENZEL  {Mon.  /.  CL,  1. 19,  p.  240- 
268;  14.7.98).  —  Le  trinitromésitylène  s'obtient  sans  difficulté, 
mais  sa  réduction  a  fourni  à  M.  Ladenburg  seulement  le  diamino 
mésitylène  (Aan.  Ch.,  t.  179,  p.  176).  L*auteur  a  opéré  la  réduc- 
tion par  rétain  et  Tacide  chlorhydrique  en  présence  d'acide  acé- 
tique cristallisable  qui  facilite  la  dissolution  du  dérivé  nitré.  La 
réaction  est  très  vive,  on  la  termine  au  bain-marie.  Quand  tout 
rétain  est  dissous,  on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau 
glacée  et  aussitôt  se  dépose  à  l'état  cristallin  le  chlorostannite  du 
tnamiDomésitylène.  On  essore  ce  sel  à  la  trompe,  puis  on  le  redis- 
sout dans  Teau  et  on  le  décompose  par  H*S.  La  solution  filtrée  qui 
est  incolore  contient  le  chlorhydrate,  on  la  distille  dans  le  vide, 
elle  fournit  le  chlorhydrate  de  triaminomésitylène  avec  un  rende- 
ment de  65-70  0/0;  il  a  pour  formule  C«(CH»)«(AzH«.HCl)«. 

La  base  elle-même  est  difficile  à  obtenir  pure  à  Tétat  de  liberté, 
à  cause  de  sa  très  grande  oxydabilité  par  l'oxygène  de  l'air.  On  a 
pu  cependant  l'obtenir  en  la  précipitant  par  la  soude  concentrée  et 
la  traitant  par  le  xylène  ;  elle  se  dépose  de  ce  dissolvant  en  fines 
aiguilles  fondant  à  117-119*»,  se  colorant  rapidement  à  l'air.  Elle 
est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  Teau 
froide.  Si  l'on  veut  préparer  son  dérivé  Iriacétylé  en  traitant  son 
chlorhydrate  par  un  excès  d'anhydride  acétique  bouillant,  il  y  a 
séparation  d'un  groupe  AzH*  et  remplacement  de  ce  groupe 
par  un  oxhydrile  qui  est  éthérifié;  on  obtient  donc  le  corps 
C«(CHî)3(AzH-C0-CH»)«(0-C0-CH»)  qui  fond  à  204-205°  et  qui 
traité  par  HCl  fournit  le  dichlorhydrate  C«(CH8)3(OH)(AzH«-HCl)«. 

Cette  réaction  laisse  prévoir  que  l'hydrolyse  du  triaminomésity- 
lène se  fera  aisément;  elle  est,  en  effet,  terminée  après  une  ébul- 
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lition  de  14  heures.  La  triméthylpbloroglucine  qui  en  dérive 
(mésHofflucine)  cristallise  anhydre  en  aiguilles  soyeuses,  fondant  à 
184**  ;  elle  est  identique  au  produit  obtenu  par  0.  Margulies  {Moa. 
f.  Ch,y  t.  9,  p.  1046)  dans  la  méthylation  de  la  phloroglucine.  Elle 
cristallise  dans  Teau  en  en  retenant  3  molécules. 

Le  dérivé  triacétylé  est  en  grands  cristaux  clinorhombiques 
transparents,  fondant  à  162**;  le  chlorocarbonate  d'éthyle  ne  donne 
qu*un  éther  dicarbonique  qui  est  liquide  et  bout  à  2â0-282*  soas 
14  mm. 

La  méthylation  par  l'alcool  méthylique  et  l'acide  chlorhydriqii 
fournit  un  éther  monométhylique  qui  bout  à  196-198*  sous  20  mra. 
et  fond  à  120•121^ 

La  triméthylphloroglucine  fondue  avec  la  potasse  ne  donne  que 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide  acétique.        l.  bouveault. 

Réduction  des  cétones  aromatiques  par  le  aodinm  et  l'al- 
cool; A.  KLA6ES  et  P.  ALLENDORFF  (/>.  ch.  G.,  t.  31,  p.  998; 
9.5.98).  —  Les  auteurs  ont  observé  que  la  benzophénone  était 
transformée  presque  quantitativement  en  diphénylméthane  par 
réduction  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  éthylique  ;  ils  ool 
appliqué  cette  réaction  à  la  préparation  d'un  certain  nombre  de 
carbures.  On  emploie  pour  la  réduction  1  p.  de  célone,  1  p.  de 
sodium,  10  p.  d'alcool  et  on  opère  à  l'ébullition  en  introduisant  le 
sodium  le  plus  rapidement  possible  ;  on  sature  alors  par  l'acide 
carbonique,  additionne  d'eau,  distille  l'alcool  et  épuise  à  l'éther. 

Dipbénylmétbane.  —  Eb.  260-265%  158*»  (S5mm.),  141*»  (27  mm.); 
D,6  =  0, 944  ;  n^^  =  1 ,  56957. 

p.'Benzyltoluène.  —  Obtenu  par  réduction  delap.-phényltolylcé- 
tone.  Eb.  279-280^  D,»*»  =  0,994. 

Â'Métboétbopbénylmétbane-pbényle, — L'isopropylbenzophénoDe 
d'où  dérive  ce  carbure  a  été  obtenue  par  la  méthode  Friedel-Craft, 
mais  avec  la  ligroïne  comme'solvant;  elle  bout  à  384-836*{20S-204* 
sous  20  mm.);  Df  =1,0364.  Le  carbure  bout  à  810*»  (176*»  sous 
13mm.);Di^=l,007. 

L2A'Trimétbopbénylmétbane-pbényle. —  La  cétone  bout  à  828*, 
(211"  sous  23  mm.);  et  la  densité  est  de  Dj^  =  1,0832.  I-,e  carbure 
bout  à  308*»-312°  (190-191*>  sous  20  mm.);  Df  =1,0151. 

l.S^ô'Triméthophénylmétbane'phényle.  —  Cétone  :  éb.  i^ 
sous  17  mm.;  carbure  :  éb.  300-303*»  (183*»  sous  11  mm.);  f.  36^ 
En  même  temps  se  forme  du  métysilène. 

p.'Éthoxydiphénylmétbane.  —  Eb.  317*»  (203*»sous  12  mm.  et  til' 
sous  37  mm .  ) .  0^4  =  1 ,  038. 
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Dans  certains  cas,  la  réduction  ne  conduit  cependant  qu'au  car- 
binol,  il  en  est  ainsi  avec  la  tétraméthyl  et  la  tétréthyl  diainino- 
benzophénone. 

L'acétophénone  fournit  un  peu  d'éthylbenzène  et  de  styrolène, 
mais  donne  surtout  le  méthylphénylcarbinol  ;  éb.  118**  sous  40  mm. 
et  203*,  6  (corr.)  à  la  pression  atmosphérique.  Son  éther  benzoïque 
bout  à  189^  sous  21  mm.,  mais  se  décompose  sous  une  pression  plus 
élevée  en  acide  benzoïque  et  styrolène.  La  phényluréthane  du  car- 
binol  fond  à. 94°.  L'éthylbenzène  a  été  caractérisé  par  transfor- 
mation en  dérivé  tétrabromé  fusible  à  138-139*  et  qu'on  obtient  par 
action  du  brome  en  présence  de  Al. 

La  réduction  du  1.2.4-triméthyl-5-éthanoylphène  (éb.  247-248% 
137-138°  sous  20  mm.,  Df  =  1,001,  oxime  fus.  à  85-86°)  conduit 
au  carbinol  qui  bout  à  140-141°  sous  18  mm.  et  138°  sous  15  mm.  ; 
Df= 0,9920,  fus.  à  41°.  Son  éther  acétique  bout  à  130°  sous 
13  mm.  et  la  phényluréthane  correspondante  fond  à  108°.  HCl  le 
transforme  en  dérivé  chloré  bouillant  à  125-129°  sous  13  mm., 
qu'il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  pur.  L'éther  acétique,  chauffé 
avecla  potasse  alcoolique,  se  transforme  en  1.2.4-triméthyl-5-vi- 
njibenzène  (éb.  212-214°,  97°  sous  22  mm.)  et  fournit  par  action 
de  la  chaleur  un  polymère  fus.  à  118°.  On  obtient  un  second 
polymère  fus.  à  163°  en  chauffant  l'éther  chlorhydrique  du  carbinol 
avec  de  Paniline.  La  triméthylvinylbenzène  donne  un  bromure  qui 
crisl.  en  aiguilles  fus.  à  65-66°. 

l^  réduction  de  Tacétylmésitylène  conduit  au  carbinol  corres- 
pondant, éb.  248°  (141°  sous  24  mm.),  f.  à  71°,  dont  l'éther  acé- 
tique bout  à  252°  (134-135°  sous  15  mm.)  et  dont  la  phényluréthane 
fond  à  124°.  Il  donne  un  éther  chlorhydrique  bouillant  à  126-127° 
sous  16  mm.  La  saponification  de  l'éther  acétique  ne  fournit  pas 
de  carbure  non  saturé,  mais  régénère  le  carbinol;  on  obtient 
cependant  le  vinylmésitylène  en  chauffant  l'éther  chlorhydrique 
avec  de  l'aniline.  Ce  carbure  bout  à  208-209°  et,  traité  par  SO*H« 
à  80  0/0,  se  transforme  en  un  polymère  fus.  à  62°.    e.  e.  blaise. 

Condensation  de  l'aldéhyde  salicylique  avec  les  amides 
acides;  F.  CEBRIAN  (Z).  ch.  G.,  t.  31,  p.  1592-1604;  11.7.98).  — 
L'aldéhyde  salicylique  est  capable  de  se  condenser  avec  les  amides 
acides,  avec  élimination  d'eau  : 

C«H*<2Uq  +  R.GO.  AzH2  =  Cm^O^kzH  +  WO. 

Les  amides  choisies  sont  Tacétamide,  la  formamide  et  la  benza- 
mide. 
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Les  couinarazines  sont  des  matières  d'un  beau  jaune,  qui  déve- 
loppent, au  contact  de  SO*H*  conc,  une  coloration  rouge  intense. 
La  constitution  et  les  propriétés  de  la  coumarazone  ofTrent  une 
grande  analogie  avec  celles  du  groupe  colorant  des  flavones. 

0  0 

^G.R  /N^GO 

'CH  lJ>^Az 

FltTone.  Goaoarazone. 

H.   COPAUX. 

Sar  la  semicarbazone  de  Ta-ionone;  Ferd.  TIEHANN  (Z7.  ch. 
C,  t.  31,  p.  1736-1789;  H.7.Ô8).  —  L'auteur  se  sert  avec  avan- 
tage de  la  semicarbazide  pour  séparer  Ta-ionone  de  l'isomère  p.  Il 
opère  de  la  façon  suivante  :  Le  produit  de  l'action  de  SO^H'  sur  la 
pseudo-ionone  renferme  un  mélange  de  pseudo-ionone,  d'ionone  a 
et  d'ionone  p.  —  On  commence  par  chauffer  ce  mélange  avec  KOH 
alcoolique  pour  décomposer  la  pseudo-ionone  non  condensée,  puis 
on  entraîne  par  un  courant  de  vapeur  les  deux  ionones  isomé- 
riques.  Celles-ci  sont  ensuite  transformées  en  semicarbazones  au 
moyen  du  chlorhy(irate  de  semicarbazide  et  d'acétate  de  sodium. 
|Le  mélange  des  deux  semicarbazones  est  alors  recristallisé  plu- 
sieurs fois  dans  de  l'alcool  absolu.  Les  premières  portions  qui  se 
déposent  constituent  la  semicarbazone  de  la  p-ionone  pure,  f.  à 
148«.  —  Les  eaux-mères  qui  renferment  un  mélange  de  semicar- 
bazones a  et  p  sont  traitées  par  SOH^,  puis  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  ;  l'oxime  a  qui  se  dépose  est  ensuite  dédoublée 
par  un  acide,  et  l'ionone  «régénérée  à  l'état  de  pureté.  —  La  semi- 
carbazone de  l'ionone  a  fond  à  138^  après  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool  faible.  —  L'a-ionone  pure  bout  à  135®  sous  18  mm.  ; 
rf,o=0.981;  /7j^  =  l. 49922;  la  p.-bromophénylhydrazone  fond  à 
!«•,  et  l'oxime  à  89<». 

L'ionone  a  fournit  également  une  semicarbazone  isomérique  qui 
iond  à  108®  après  cristallisation  dans  un  mélange  de  ligroïne  et 
d'élher.  Celle-ci  est  probablement  elle-même  un  mélange,  car  on 
peut  en  retirer  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  la  modification 
hisible  à  148®  qui  est  la  seule  stable.  Dans  aucun  cas  on  n'a  pu 
observer  le  passage  des  semicarbazones  de  l'ionone  a  à  celles  de 
Tionone  p.  p.  frbundlbr. 

Dimorphisme  de  rhémipinate  monomôthylique  a  ;  R.  WE6S- 
CHEIDER  [Mon.  f.  Ch.,  t.  18,  p.  589;  30.11.97).  —  L'auteur  a 
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récemment  annoncé  (Mon.^  t.  18,  p.  422)  que  l'hémipinate  mono- 
métbylique  a  fondant  à  121-122°  existait  sous  une  seconde  modi- 
fication fusible  à  138**  qui  possède  précisément  le  même  point  de 
fusion  que  Thémipinate  monométhylique  6.  Mais  le  nouveau  com- 
posé a  conservé  la  réaction  avec  FeCP  que  seul  donne  Télher  a;  de 
plus,  cristallisé  dans  Fe^u,  il  fond  à  nouveau  à  121-122*. 

On  obtient  la  seconde  modification  fusible  à  1S8**  de  Téther  a  en 
le  faisant  cristalliser  dans  Téther,  d'où  il  se  dépose  avec  une  molé- 
cule d*eau.  Le  corps  hydraté  fond  à  98-102**;  ce  n'est  qu'après 
déshydratation  que  son  point  de  fusion  monte  à  138**. 

L.  BOUVEAULT. 

Sur  l'acide  phônylglutarique  et  sur  ses  dérivés;  S.  ATSU 
etRosaBODTON  [Am.  chem.  Journ,,  t.  20,  p.  509-515;  6.7.98). 
—  L'action  du  chlorure  de  benzylidène  sur  le  mclonate  d'éthyle 
sodé  donne  naissance  uniquement  à  du  benzyiidène  malonale 
d'éthyle,  et  non  pas  à  Téther  benzylidène-diraalonique. 

C»H».CHCl*  +  2CHNt(C0*C«H*)'  =  C•H^CIIr^(CO*C*U•)*  +  â.NaCl  +  CH*(CO*C«IP)«. 

L'éther  benzylidènc-dimaloniquc  s'obtient,  par  coiili*c,  enchauffanl 
des  solutions  alcooliques  de  benzylidène -malonate  d'éthyle  et 
d'éther  malonique  sodé.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
non  distillable,  même  sous  pression  réduite.  —  L'éther  brut  a  été 
chauffé  pendant  24  heures  avec  10  part,  de  HBr  concentré  au  réfri- 
gérant ascendant.  Il  se  dégage  CO*  et  du  bromure  d'éihyle,  et  le 
résidu  est  constitué  par  de  Vacide  P'phénylghitarique  (ju'on  fait 
cristalliser  dans  l'eau  bouillante  : 

C«H».CH[CH(C0«C«n5)«]«  +  4HBr  =  C«H».CH<^gI;^îg  +  4C«H»Br  -f  ÎCO». 

Lamelles  brillantes,  f.  à  140**,  solubles  dans  les  dissolvants  orga- 
niques, sauf  l'éther  de  pétrole.  —  Le  sel  (f  argent  C**H*^*Ag' 
s'obtient  en  précipitant  le  sel  ammoniacal  par  AgAzO';  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  chaude.  —  Le  sel  de  baryum  renferme  2  mol. 
H*0  ;  poudre  blanche  insoluble  dans  l'alcool.  —  Le  sel  de  cuivre 
se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  verdàtre.  Il  ré- 
pond à  la  formule  C**H*oO*Cu.2H*0.  —  Les  sels  alcalins  sont 
solubles  dans  H*0.  —  L'anhydride  C**H<oO*,  obtenu  en  chauffant 
l'acide  avec  du  chlorure  d'acétyle,  cristallise  dans  un  mélange  de 
benzène  et  de  ligroïne  en  lamelles  brillantes,  f.  à  105*,  solubles 
dans  le  chloroforme  et  l'éther.  —  L'acide  anilé  correspoodsnt 

^''^'^'^^<^il^^^Qfill^  <ond  à   168^   —  L'anile  obtenu  en 
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chauiïant  l'acide  anilé  cristallise  en  aiguilles  blanches,  f.  à  223'', 
solubles  dans  Talcool.  —  U acide  p.-toJylé  fond  à  154-155*.  —  Er^ 
chaulTant  Tanhydride  phénylglutarique  avec  du  phénol  et  SO*H', 
on  obtient  une  masse  brunâtre  qui  vire  au  bleu  par  addition  d'al- 
cali. —  SO^H*  fumant  transforme  le  même  anhydride  en  un  com- 
posé acide  cristallisé  qui  fond  à  153*  et  dont  le  sel  d*Ag  a  pour  formule 
(?*H**0*Ag*.  —  L'action  de  l'éther  p-iodopropionique  sur  le  phé- 
nylmalonate  d*éthyle  sodé  peut  être  représentée  par  l'équation  ; 

(?B».Cfra(CO*C«e»)«  +  CH«I.CH«.C0«C«H»  =  C«H».CH(CO«C«H»)«  +  CH«=CH.CO«C«H»  +  Nal. 

P.    FREUNDLER. 

Sur  l'acide  a-môthyl-p-phénylglutarique  ;  S.  AVERT  et  Mary 
l.FOSSLER  {Am.  cbem.  Journ,,  t.  20,  p.  516-519;  6.7.98).  — 
L'acide  a-méthyl-p-phénylglutarique  a  été  obtenu  en  condensant 
IVméthylcinnamate  de  méthyle  avec  Téther  malonique  sodé; 
Tacide  méthylphénylpropanetricarbonique  ainsi  obtenu  a  été  dis- 
tillé et  a  fourni,  par  perte  de  CO',  l'anhydride  méthylphénylgluta- 
rique;  qjq  dernier  a  été  dissous  dans  AzH^,  puis  transformé  en  sel 
de  cuivre,  et  enfin  ce  dernier  décomposé  par  H*S.  —  L'acide  mé- 
tfaylphénylglutarique  cristallise  dans  le  benzène  en  lamelles  f.  à 
Ifâ^,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  sauf  l'éther  de  pé- 

'trole.  p.    FREUNDLER. 

Sur  l'acide  hydrocuminique  (p.-pseudopropylcyclohezane- 
carbonique);  V.  HARKOVNIKOF  (Journ,  Soc.  phys.  chim.  /?., 

1.30,  p.  52;  1898,  fasc.  1).  — L'ac.  hydrocuminique  C«H*o<^^^1.4, 

ieomère  de  l'ac.  décanaphténique,  a  été  obtenu  en  hydrogénant 
l'ac.  cuminique  par  le  procédé  décrit  autrefois  par  l'auteur.  Après 
traitement  deux  fois  répété  par  Na  et  l'alcool  amylique  bouillant,  il 
n'y  a  plus  d'ac.  cuminique,  mais  il  reste  des  produits  incomplète- 
ment hydrogénés  qu'on  détruit  par  la  sol.  de  permanganate  ;  par 
80*H*,  on  sépare  ensuite  un  produit  cristallin  qu'il  suffit  de  laver 
à  l'eau  et  de  dessécher  pour  avoir  l'ac.  hydrocuminique  pur.  — 
Ce  corps  fond  à  94-95*.  Il  est  sol.  dans  l'éther  de  pétrole,  d'où  il 
cristallise  par  évaporalion  lente  en  gros  cristaux  (2  cm.),  du  sys- 
^me  monoclinique  ;  sol.  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  l'éther 
ordinaire,  l'éther  benzoïque;  ins.  dans  l'eau  Iroide,  un  peu  sol. 
ians  l'eau  chaude,  d'où  il  se  sépare  sous  forme  de  flocons  cristal- 
lins. C'est  un  acide  faible  ;  ses  sels  alcalins  sont  déjà  décomposés 
par  l'eau.  —  Uélber  méthyUque  C'^H^'^O^GH»  s'obtient  en  traitant 
le  sel  d'Ag  par  CH»]  ;  dj  =  0,9614  ;  Eb.  234-235^    —  Uamide 
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mais  la  combinaison  soluble  dans  la  soude  est  en  très  faible  pro- 
portion. Ce  composé,  soluble  dans  les  alcalis,  fond  à  265**  et  répond 
à  la  formule  d'une  oxime  amide,  mais  donne  un  dérivé  mono-acétylé 
fusible  à  245^ 
L'amide  bromo-opianique  ne  donne  pas  non  plus  de  dérivés  du 

type  (GH30)«C«HBr<^^>:Az  ;  traitée  par  l'anydride  acétique  et 

Tacétate  de  sodium,  elle  fournit  un  dérivé  diacétylé  fusible  à  150*. 

B.    E.    BLAÏSE. 

Bromuration  des  alcoylphtalimides  ;  Franz  SACHS  {D.  ch. 
G.,  t.  31,  p.  1225  ;  23.5.98).  —  L'auteur  a  constaté  que  le  meilleur 
mode  de  préparation  des  alcoylphtalimides  consistait  dans  la  dis- 
tillation des  phtalates  acides  d'aminés  ;  il  donne  en  outre  les  points 
d'ébullition  suivants  :  méthylphtalimide,  285»,7  (761  mm.)  ;  éthyl-, 
285*»  (758  mm.);  propyl-,  296^9  (758  mm.);  isopropyl-,  286^ 
(761  mm.);  butyl-,  811°,8  (758  mm.). 

La  méthylphtalimide  a  été  bromée  à  160-170**,  à  la  pression 

ordinaire;  le  rendement  est  théorique.  La  bromométhylphtalimide 

PO 
C«H*<;pX>Az-CH^Br  est  soluble  à  chaud  dans  la  plupart  des 

solvants  et  très  peu  soluble  à  froid  ;  on  ne  peut  la  faire  cristalliser 
dans  l'alcool  qui  la  décompose.  Prismes  rhombiques,  f.  149-150*; 
attaque  les  muqueuses  et  provoque  des  phlyctènes. 

Par  ébullition  avec  l'acide  bromhydrique,  la  bromométhylphtal- 
imide se  décompose  en  AzH^,  méthanal  et  acide  phtalique  ;  elle 
réagit  sur  les  alcools  méthylique  et  éthylique  pour  donner  les 
dérivés  méthoxylé  C6H*(CO)«Az.CH«.OCH3  (f.  121°)  et  éthoxylé 
C«H*(CO)2Az-CH2-0-C2H5  (f .  83°,  éb.  325°).  L'eau  fournit  de  même 
le  composé  C«H*(C0)2Az-CH«0H,  fus.  à  141-142%  mais  facilement 
décomposable  en  phtalimide  et  méthanol,  et  qui  donne  un  iodhy- 
drate  fondant  à  148-150^ 

L'oxyméthylphtalimide  traitée  par  l'oxychlorure  de  phosphore 
fournit  l'oxyde  G6H*(C0)«Az.CH2.0.CH^Az(C0)«C«H*  qui  crist. 
en  prismes  fus.  à  207°,  mais  qui  par  action  prolongée  de  POCP  se 
transforme  en  chlorométhylphtalimide  fus.  à  132-133°. 

La  bromuration  de  l'éthylphtalimide  conduit  à  un  dérivé  tri- 
bromé  C«H*(C0)«Az-C8H«Br3  fus.  à  190-191°;  sa  constitution  est 
incertaine.  e.  e.  blaise. 

Capacité  de  réaction  des  sels  d'ammonium  organiques  ;  J. 
TAFEL  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1349-1350;  13.6.98).  —  L'omission  de 
80G.  GHiM.,  3*  SBR.,  T.  xx,  1898.  —  Trav.  étrang.  49 
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deux  mots,  dans  le  mémoire  récemment  paru  sous  le  même  titre, 
a  renversé  le  sens  d'une  phrase  de  ce  mémoire. 

Le  bromure  de  phényltriméthylammonium,  pris  dans  son  entier, 
n'est  pas  indifférent  envers  le  brome;  il  s'unit  à  lui,  au  contraire, 
en  donnant  un  dibromure  cristallisé  C*H*.Az(GH3)3.Br*,  aiguilles 
orangées,  fus.  à  112*».  Mais  le  noyau  benzénique  de  ce  sel  est  com- 
plètement indifférent  à  Taction  du  brome.  h.  copaux. 

Action  du  bromure  d'o.-zylyléne  sur  les  aminés  aroma- 
tiques primaires  ;  M.  SCHOLTZ  [/>.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1154  (23.5.98); 
voir //«//.  Soc.  chim.y  3«  série,  t.  20,  p.  597].  — Xylylène-bis-o.-cblO' 

raniline  C«H*  <cH«lArfî-CWCr  "  ^  ^^  obtenue  par  action  du 
bromure  d*o.-xylylène  sur  ro.-chloraniline  en  solution  chlorofor- 
mique.Feuillets  fusibles  à  79*. 

Le  dérivé  brome  correspondant,  obtenu  à  partir  de  l'o.-broma- 
niline,  fond  à  132*». 

Xylylène-bis.-o.-anisidine.  —  Longues  aiguilles,  f.  105*». 

Xylylène'bis-o.-napbtylamirie  f.  148*. 

p'napbtyl'dibydro-isindol  C«H*<^JJ^>Az-C«oHi.  —  Ce  corps. 

préparé  à  l'aide  de  la  p-naphtylamine,  fond  à  232*. 

Quant  aux  aminés  à  fonction  grasse,  renfermant  un  noyau  aro- 
matique, elles  réagissent  toujours  avec  formation  de  dérivés  dihy- 
(Iro-isindoliques,  quelle  que  soit  la  position  des  groupements  substi- 
tuants dans  le  noyau. 

C'est  ainsi  que  To.-tolubenzylamine  donne  le  chlorhydrate  d'à.- 

méthyl  benzyl-dihydrO'isindol  C«H*<^[|^Az-CH«C«H*-CH». 
La  base  libre  est  liquide  et  se  décompose  par  distillation. 

E.    E.  BLAISE. 

Sur  les  bases  dérivées  de  la  zylyléne-diamine  et  sur  un  noyan 
à  onze  chaînons;  H.  SCHOLTZ  {D.  ch.  (?.,  t.  31,  p.  1700-1707 ; 
11.7.98).  —  L'auteur  a  montré  précédemment  qu'en  chauffant  le 
bromure  d'o.-xylylène  avec  une  aminé  secondaire  grasse,  on  obtient 
un  bromure  quaternaire  suivant  l'équation  : 

/CH2Br  /H  yCH\        yR 

C6HK  +AzH<       =C«HK  >Az<       +HBr. 

\CH2Br  \R'  \gH2/J     \R' 

L'action  do  XzVi^  à  haute  température  sur  ces  bromures  quater- 
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naires  donne  lieu  au  remplacement  du  brome  par  le  groupe  AzH', 
et  à  la  migration  simultanée  d'un  des  radicaux  alcooliques,  de  sorte 
qu*on  obtient  finalement  un  composé  qui  est  deux  fois  aminé  secon- 
daire : 

/CH\        /R  /GH2-AzH.R 

G«H*<  >Az<       +AzH3  =  G«H4<  4-HBr. 

NCH^/l     XR'  \CH2-AzH.R' 

Cette  réaction  s'effectue  même  lorsque  Tamine  secondaire  AzH<;p, 

est  une  base  cyclique,  telle  que  la  pipéridine.  Ainsi,  en  chauffant 
à  200^,  en  vase  clos,  le  bromure  de  xylylènepipéridonium,  on  ob- 
tient la  pentaméthylènexylylènediamine 

C«H»C  M(  ;CH«  +  AzH»  =  CW(  ;CR*  +  HBr. 

Liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  faible,  et  bouillant  à  182**  sous 
20  mm.  Les  sels  sont  solubles  dans  l'eau.  Le  sulfate  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  et  le  dérivé  nitrosé  C*^H*^Az'^{A.zO)*  en  aiguilles 
jaunâtres  fusibles  avec  décomposition  vers  104**.  La  combinaison  avec 
lechlorure  de  l'acide  benzène-sulfonique  C«H»(CH«)'ïAz«.(S0«C«H5)« 
se  présente  sous  la  forme  de  prismes  incolores  f.  à  132**,  solubles 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  les  alcalis  et  l'éther.  —  La  pentamé- 
thylène-xylylènediamine  s'unit  elle-même  au  bromure  d'o.-xylylène . 
en  présence  de  potasse  alcoolique  pour  donner  naissance  au  j&ro- 
mure  complexe 

<CH\        yGH2 C^H* GH\        /CH\ 
>Az<  >Az<  >C«H4 

GH2/|     \Gli2-CH2-GH2-GH3-GH2/ 1    \CWX 
Br  Br 

qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  très  hygros- 
copique  f.  à  65**.  La  base  correspondante  est  très  soluble  dans  l'eau. 
—  Le  cbloroplathwle  C«»H3*Az«ni«  +  PtCl*  et  le  chlorauraie 
0»H-^Az«Cl*.2AuCP  sont  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans 
l'eau.  —  L'eau  de  brome  transforme  le  bromure  précédent  en  un 
perbromure  G^H^^Az'^Bt^.,  coudre  cristalline  jaune,  soluble  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'eau.  —  La  diisobutylxylylèaediamine 
G«H*(CH*AzH.C*H®j*,  préparée  par  un  procédé  analogue,  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  bouillant  à  188-190**  sous 
20  mm.  Le  dérivé  nitrosé,  le  chloroplatinate,  le  chloromerèurate, 
etc.,  sont  incristallisables.  La  combinaison  avec  le  chlorure  de 
l'acide  benzènesulfonique  cristallise  en  prismes  f.  à  157**.  Le  bro- 
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mure  résultant  de  Taction  du  bromure  d*o.-xylylène  sur  la  diiso- 

butylxylylènediamine     ^  "  ^GH^-^^^^CH^     C«H*  fond  à  57*; 

paillettes  hygroscopiques,  solubles  dans  le  chloroforme,  insolubles 
dans  réther. 

L'action  de  Tammoniaque  sur  le  bromure  de  xylylènediélhyl- 
ammonium  est  un  peu  différente  ;  elle  donne  naissance  à  Vétbyl- 

dihydro-iso-indol  C«H4<Xj|^Az.C«H».  Ce  dernier  est  un  liquide 

insoluble  dans  Teau;  il  bout  vers  220"  en  se  décomposant.  Lie 
chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches  solubles  dans  l'alcool 
et  H^O,  insolubles  dans  Téther.  Le  chloroplatinale  fond  à  192*; 
aiguilles  jaunes  solubles  dans  Teau.  —  V iodométhylale  fond  à  165*'; 
il  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool.  —  L'éthyldihydro-iso-indol  peut 
s'obtenir  également  en  faisant  agir  Téthylamine  sur  une  solution 
alcoolique  de  bromure  d'o.-xylylène.  p.  frelndler. 

Sur  remploi  du  bromure  d'o.-xylylône  pour  caractériser  les 
bases;  M.  SCHOLTZ  [D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  1707-1709;  11.7.98..- 
L'auteur  résume  ses  études  sur  l'action  du  bromure  d'o.-.\ylylène 
sur  les  aminés  grasses  et  aromatiques,  primaires,  secondaires  et 
tertiaires.  Les  aminés  peuvent  être  divisées  en  8  groupes  :  i^Les 
aminés  primaires  aliphatiqaes^  qui  s'unissent  au  bromure  d'c-xyl)- 

lène  pour  donner  des  dérivés  du  dihydro-iso-indol  C®H*<'p{jj>AzR; 

—  2**  Les  aminés  secondaires  grasses  qui  fournissent  des  bromures 

/^"*        Ri 
d'ammonium  quaternaires  C^H*<    >Az-<d  î  — S"*  Les  aminés  ter- 

liaires  qui  donnent  naissance  à  des  bromures  de  diammonium 

C^H*<p|l5"^^{o3  g^;  —  ^"^  Les  aminés  aromatiques  primairesxm 

substituées  en  position  orlho  qui  fournissent  des  dérivés  du  dihydro- 
iso-indol;  —  5°  Les  aminés  aromatiques  primaires  substituées  en 
position  ortho,  qui  donnent  naissance  à  des xylylènediamines  sabs- 

tituées  ^^^^*<QwXzHR'~~^^  ^^^  aminés  primaires  aromatiques 
substituées  en  position  1.2  et  4.6,  qui  ne  réagissent  pas  sur  le 
bromure  d'o.-xylylène;  —  7°  Les  aminés  secondaires  aromatiques 
ou  mixtes,  qui  donnent  également  des  dérivés  de  la  xylylènedifi- 
mine  C«H* .  (CH^AzR*)*  ;  —  8"»  Enfin,  les  aminés  aromatiques  ter- 
tiaires qui  ne  s'unissent  pas  au  bromure  d'o.-xylylène. 

p.    FREr.\DI.ER. 
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Azophénols  dérivés  de  la  bromoparatoluidine  de  Wro- 
blowski  [C«H3Br(CH3).AzHî.  113:6];  J.  T.  HEWITT  et  H.  E. 
STEYEHSON  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1782-1785;  11.7.98).  —Descrip- 
tion de  corps  employés  à  la  préparation  de  Tinduline. 

Bromotolinazophénol  C«H»Br(CH3).Az=Az.C«H*.0H.  —  Le 
chlorhydrate  de  bromotoluidine  (Br;CH3;Az«=i:a;6)  est  diazoté, 
pois  versé  dans  une  dissolution  alcaline  de  phénol.  L'azophénol, 
précipité  par  CO*,  est  purifié  par  dissolution  dans  l'ac.  acétique  et 
reprécipitation  par  Teau.  Il  forme  des  feuillets  jaune  clair,  conte- 
nant une  demi-molécule  d'H*0  et  fusibles  à  104**,  il  s'unit  aux 
acides  acétique,  benzoïque  et  benzènesulfonique,  en  donnant  les 
sels  correspondants. 

Bromotolu-azO'iX'napbtol  C«H3Br(GH3)-Az=Az.C«0H«.OH.  - 
S'obtient  avec  un  faible  rendement,  en  substituant  Ta-naphtol  au 
phénol  dans  la  préparation  précédente.  Cristaux  rouge  sombre, 
fus.  à  IGO",  insol.  dans  la  ligroïne. 

Acide  bromotolu^azosalicylique 

C«H3Br(CH3)-.Az=Az-G«H3(OH).G02H. 

—  L'union  de  la  bromotoluidine  diazotée  avec  Tacide  salicylique 
permet  de  préparer  ce  corps,  fus.  à  228**.  Il  donne  des  pptés  avec 
les  sels  métalliques  et  se  combine  aux  alcools  méthylique  et  éthy- 
lique  avec  formation  d'éthers.  h.  copaux. 

Action  de  Ta-naphtylamine  sur  Tacide  bromotolu-azosalicy- 
Hque;  J.  T.  HEWITT  et  H.  E.  STEVENSON  {D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  1785-1789;  11.7.98).  —  L'aniline  réagit  sur  lac.  o.-chloroben- 
zène-azosalicylique  en  formant  Tanilide  de  Tacide  aposatranonecar- 
bonique.  L'absence  de  tout  corps  analogue  à  Tazophénine  et  la 
présence  de  AmCl,  constatées  dans  cette  réaction,  ne  prouvent 
pas,  d'une  manière  complète,  l'exactitude  du  premier  schéma  pro- 
posé par  les  auteurs. 

Il  est  admissible,  en  effet,  que  cette  substance  attendue,  ana- 
logue à  Tazophénine,  se  décompose  en  anilide^  avec  séparation 
d'hydrogène.  L'o.-chloraniline  serait  alors  substituée  par  l'aniline, 
avec  formation  provisoire  deranalogue  de  l'azophénine,  de  même 
que  l'aniline ,  réagissant  sur  le  sulfanilate  d'azodiphénylamine , 
donne  de  Tazophénine,  et  non  de  l'azophénine  sulfonée. 

Si  cette  explication  est  exacte,  l'action  de  l'a-naphtylamine  sur 
l'ac.  bromotolu-azosalicylique  doit  aboutir  à  la  formation  d'un 
dérivé  toluphénazinique  ;  mais,  si  le  groupe  naphtyle  se  substitue 
au  bromotolyle,  le  dérivé  doit  être  de  nature  naphtophénazinique. 
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C«H«.  Az=Az.OH  et  C«H5.Az<^j^.  Ils  ont  effectué  ( 

grand  nombre  de  déterminations  de  conductibilit 
et  de  chaleurs  de  neutralisation,  et  ils  sont  arrivés  i 
le  dlazonium  dans  ses  sels  se  comporte  comme  fami 
que  l'hydrate  de  diazobenzène,  traité  par  un  alca 
quantité  de  chaleur  du  même  ordre  que  celle  que  fo 
fort  dans  les  mêmes  conditions.  Les  résultats  détai 
riences  se  trouveront  dans  le  mémoire  original.      p 

8ar  l'action  à  distance  des  groupements  subsl 
noyau  tétrazolium;  Edgar  WEDEKIND  et  Léo  ST. 
G.,  t.  31,  p.  1746-1757;  11.7.98).  —  Les  auteurs  or 

parativementune  série  de  dérivés  formazyliques  R.  C 

dans  le  but  d'établir  l'influence  des  groupements  R 

facilité  d'oxydation  de  ces  composés.  La  nature  du 

a  bien  plus  d'influence  que  celle  des  groupements  : 

bone  du  groupement  formazyle  s'éloigne  beaucoup 

du  noyau  benzénique. 

Les  auteurs  ont  préparé  un  certain  nombre  de  c( 

se  rattachant  à  cette  classe.  Uaeide  formazylbenzèn 

honiaue  CW  c^Az.AzH.C«H*.CO»H(i  .3)  ^.^^^^^^^ 
Domquei^n  •^<az=Az.C«H«.CO«H   (i.2)^^^"®"' 

Pacide  benzylidène  hydrazonecarbonique  avec  l'acidi 

zolque.  Poudre  rougeâtre  f.  à  225*»,  soluble  dans  SO*] 

dans  l'acétone  et  dans  les  alcalis.  —  V isomère  m,-p 

et  Visomère  m.-m,  à  214**.  Uaeide   formazylbenzi 

nique  C«H».C<Az^^^«;C;H*-CO«H  p^^paré  d'une 

^e  avec  le  chlorure  de  diazobenzène,  cristallise  di 

liguilles  d'un  rouge  noirâtre,  f.  à  202**.  En  oxydan 

fwr  Az*0*  en  solution  alcoolique,  on  obtient  le  chîor 

^Az— Az 
Iripbényltétrazolium  -  carbonique    C^H^ .  C^        I 

Uiodure  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaun 
>oluble  dans  l'éther.  —  L*acide  o.-chloroïormazylbe 

bonique  C«H^C<^^:^"(^gJ^*gf^^*"    cristallise 

rouge  foncé,  f.  à  217*»,  solubles  dans  l'acide  acétique 
—  Uaeide  m.-Ditroformazylbenzène^m.-carbonique 
poudre  rougeâtre,  soluble  dans  le  chloroforme,  peu  s 
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\ïgroïne,  —  Vo.'nUroforinazylbenzèûe  C®H5.C<^^^^*«^J^qj 

cristallise  dans  l'acétone  en  aiguilles  d'un  rouge  rubis,  f.  àlGO"";  le 
dérivé  meta  fond  à  180*^  et  le  dérivé  para  à  165-170^.  —  Le  xylrl- 
formazylbenzdne  fond  à  137°,  VoAolyltormazylbenzène  à  154- 
155*»  et  le  cumidylformazylbenzène  à  178-174*».  — Le  chloropIaUnate 

\Az=Az(C«H»)aJ 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  grisâtre,  f.  à  239*  avec  dé- 
composition, insoluble   dans  tous  les  dissolvants,  sauf  dans  le 

phénol.  p.    FREUNDLKR. 

Obtention  de  dérivés  pyridiques  à  partir  de  Téther  cyana- 
Côtique;  G.  ERRERA  [D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1241  (23.5.98);  voir 
DulL  Soc,  chim.,  8»  série,  t.  20,  p.  821  et  828].  —  En  condensant-^ 
réther  éthoxyméthylènemalonique  avec  le  cyanacétate  d'éthyie 
sodé,  on  obtient  le  composé 

GO^C^Hs       GAz 
G==G CH 


qui,  sous  l'influence  de  la  soude,  se  transforme  en  éther  dioxydi- 
nicotique 

CO'-C'H''  CO«-C*H«  C0«-C*H* 

C"^       ^  +H«0    m^-^    CH^  -C«H-0    m-^    CH<  ^Ax 

^C-CO«-C«H«»  ^C-CO«-€*H»  '^C-CIGH)'^ 

io«-C«H»  CO«-C«H''  CO«-C*H» 

Par   saponification   partielle  de  cet  éther,  on  obtient    le  sel 

C5AzH(OH)«<gg'^'^"'  +  2H«0.  En  dissolvant  ce  sel  dans  Tadde 

sulfurique  concentré  on  obtient  Tacide  correspondant  qu'on  préci- 
pite par  Teau  et  qui,  par  ébuUition  de  sa  solution  aqueuse,  se  trans- 
forme en  éther  2 . 6-dioxypyridine-3-carbonique 

G5AzH2(OH)2G02G2H^ 

Ce  corps  crist.  en  aiguilles  fusibles  à  179«;  il  donne  un  dé 
monobromé  qui  noircit  vere  200**  et  se  décompose  sans  fondre. 

La  saponification  complète  de  Téther  dioxypyridine^icarbonique 
fournit  la  2.6-dioxypyridine,  par  perte  de  2C0*.  Cette  base  fond 
vers  195**.  Les  solutions  aqueuses  se  décomposent  avec  fonnalion 
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d*un  ppté  verdâtre  soluble  en  bleu  vert  dans  AzH^;  elle  réduit 
les  sels  d'argent,  donne  avec  Fe^Cl^  une  coloration  brun-violet  et 
fournit  un  chlorhydrate  cristallisé  fusible  à  193**.      e.  e.  blaiôe. 

Action  des  alcalis  concentrés  sar  Tôther  dihydrocoUidine- 
dicarbonique;  0.  COHNHEIM  {D.  ci.  G.,  t.  31,  p.  1033;  9.5.98). 
Lorsqu'on  distille  cet  éther  au  bain  de  sablé  avec  une  lessive  de 
potasse  à  60-75  0/0,  on  obtient  Téther  dihydrocollidine  monocar- 
bonique, fus.  à  89-90**.  En  même  temps  se  forment  de  la  diméthyl- 
cyclohexénone,  bouillant  à  208-210**,  et  une  très  petite  quantité  de 
dihydrocollidine  bouillant  à  165-166**.  Cette  base  donne  un  chlo- 
raurate  fus.  à  52**  et  un  chloroplatinate  qui  se  décompose  au- 
dessus  de  210**  ;  elle  précipite  à  chaud  les  sels  de  Mg. 

E.  E.  BLAISB. 

Noayelle  synthèse  des  amiuoquinolôines;  R.  PSCHORR  (D. 

cb.  G.,  t.  31,  p.  1289;  13. 6,98).  —  Le  cyanure  de  p.-nitrobenzyle 
se  condense  avec  Tc-acétaminobenzaldéhyde,  et  le  produit  obtenu, 
traité  par  la  soude,  se  transforme  ena-acétamino-p-p.-nitro-phényl- 
quinoléine 

CH  GH 

/^/Nc-G6H*-Az02  /\/Ng-G6H*-Az02 


kA' 


'CAz  -  '\/\/^-^*<H^"*^"' 


AzH  Az 


Ao 

A, 


H3 

Cette  transposition  moléculaire  a  été  vérifiée  sur  les  nitriles  a-acé- 
taminophénylcinnamique,  a-acétaminocinnamique  et  a-arainocin- 
namique. 

Nitrile  a'p.'nitropbén^l-o.-acétaminochmamique.  —  La  conden- 
sation de  la  p.-acétaminobenzaldéhyde  et  du  cyanure  de  p.-nitro- 
benzyle est  effectuée  vers  50**,  au  moyen  de  Téthylate  de  sodium. 
Le  nitrile  fond  à  214-215**  (corr.)  et  fournit  un  chlorhydrate  crist. 

arAcétamino-P'p.'nitropbénylquinoléine.  —  Obtenue  par  action 
de  la  soude  alcoolique  étendue  sur  le  nitrile  précédent,  f.  219-220** 
(coiT.).  Avec  la  soude  alcoolique  concentrée,  on  obtient  VoL-amino- 
^p.-nitropbénylqainoléine,  f.  258**  (corr.).  Chloroplatinate  se  dé- 
composant à  270**.  Le  chlorhydrate,  le  nitrate  et  le  sulfate  sont 
cristallisés.  La  base,  traitée  par  AzO^Na  en  présence  d'acide  acé- 


Digitized  by  VjOOÇIC 


778  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

tique,  se  transforme  en  ^-p-'iiitrophényl-a-carbostyrile,  f.  326» 
(corr.). 

Lorsqu'on  condense  ro.-acétatninobenzaldéhyde  avec  le  cyanure 
de  benzyle,  on  obtient  directement  Votramino-^'phénylquinoléine. 
Celte  base  possède  une  odeur  de  carbylamine  et  fond  à  155-156' 
(corr.);  elle  bout  à  360®  avec  légère  décomposition.  Son  chloropla- 
tinate  est  crist.  et  son"  picrate  fond  à  284**.  Par  diazotation,  elle  se 
transforme  en  ^'phényl-a-carbostyrile  qui  cristallise  en  aiguilles 
fus.  à  285*»  (corr.).  Ce  dernier  s'obtient  encore  en  chaufFant  au 
B.-M.,  pendant  5  heures  Tc-aminobenzaldéhyde  avec  le  phényl- 
acétate  de  sodium  séché  à  180*». 

Pour  obtenir  VcL-aminoçuinoléine^  l'auteur  a  traité  le  nitrile 
o.-acétaminocinnamique  par  Téthylate  de  sodium.  Ce  nitrile  s'ob- 
tient en  réduisant  le  dérivé  nitré  correspondant.  Il  a  préparé 
d'abord  Vamide  Q.-nitrocinnamique  par  action  du  chlorure  d'acide 
sur  AzH^;  cette  amide  fond  à  185*»  (corr.)  et,  traitée  par  SOCl*  ou 
P*0*,  elle  se  transforme  en  nitrile  o.-nitrocinnamique.  Ce  nitrile 
bout  à  194-196*»  sous  7  à  8  mm.  et  fond  à  92*»;  réduit  par  l'étam  el 
l'acide  chlorhydrique  en  liqueur  alcoolique,  il  fournit  le  niirik 
o.'aminocinnamique  fus.  à  184-185*»  (corr.)  et  dont  le  picrate  fond 
à  192-1 93*  (corr.).  Le  dérivé  acétylé  correspondant  fond  à  172-174* 
(corr.).  La  condensation  de  ce  dérivé  ou  du  nitrile  o.-aminocin- 
namique  au  moyen  de  l'éthylate  de  sodium  conduit  à  Vd-amiDO- 
quinoléine^  f.  à  129*»  (corr.).  Le  picrate  se  décompose  vers  250-258'. 

E.  E.  BLAISB. 

Introduction  directe  de  Thydroxyle  dans  la  p-oxypyridine  ; 
R.  KnDERNATSCH  (J/o/2.  /.  CL,  t.  18,  p.  613-629;  80.11.97).— Si 
l'on  chauffe  dans  une  capsule  d'argent  la  p-oxypyridine  avec  un 
grand  excès  de  potasse  et  un  peu  d'eau,  à  une  température  com- 
prise entre  290  et  810*»,  il  se  dégage  de  Thydrogène  et  Ton  obtient 
le  sel  de  potassium  d'une  dioxypyridine.  Pour  la  purifier  il  est  bon 
de  la  transformer  en  dérivé  acétylé  aisément  cristallisable  el 
qu'on  saponifie  ensuite. 

Cette  dioxypyridine  forme  de  courtes  aiguilles  blanches,  jau- 
nissant peu  à  peu  à  l'air,  très  solubles  dans  Teau  chaude,  l'alcool 
et  l'éther  acétique,  peu  solubles  dans  l'éther,  presque  insolubles 
dans  le  benzène,  le  chloroforme  et  la  ligroïne.  Elle  se  dissout  ai- 
sément dans  les  acides  çt  les  alcalis  étendus.  Chauffée  dans  un 
tube  capillaire,  cette  substance  commence  à  se  colorer  à  170*, 
brunit  vers  220-225*»  et  fond  à  248*».  La  solution  aqueuse  se  colore 
en  bleu  foncé  au  contact  du  chlorure  ferrique. 
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he  chlorhydrate  cristallise  avec  H«0  ;  hydraté  il  fond  à  106*  et 
desséché  à  154*».  Cette  dioxypyridine  est  différente  des  dioxypyri- 
dines  connues  ;  au  contact  de  Tanhydride  acétique,  elle  fournit 
un  dérivé  monoacétylé  en  longues  aiguilles  incolores  fondant  à 
156^. 

Celte  dioxypyridine  constitue  Y  a  ^dioxypyridine 


car  elle  possède  de  grandes  ressemblances  avec  Thydroquinone  et, 
en  particulier,  la  propriété  de  donner  par  oxydation  une  quinone. 
L'oxydation  peut  se  faire  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  Thydrate 
de  bioxyde  de  manganèse.  La  pyridoquinone  constitue  une  poudre 
microcristalline  lourde,  de  couleur  violette,  peu  soluble  dans  Teau 
et  dans  les  dissolvants  organiques,  très  soluble  dans  les  acides  et 
les  alcalis.  Elle  charbonne  au-dessus  de  200*. 

La  réduction  par  l'amalgame  de  sodium  la  retransforme  dans  la 
dioxypyridine  qui  lui  a  donné  naissance.  l.  bouveault. 

Sur  le  p-acôtacétylpyridyle  ;  A.  FERENCZT  [Mon.  /.  Ch.,  1. 18, 
p.  673;  30.11.97).  — Le  nicotianate  d'éthyle  se  condense  avec 
facéione,  en  présence  du  sodium  en  solution  dans  Téther  absolu.  Le 
dérivé  sodé  obtenu  est  décomposé  par  l'acide  carbonique  en  solu- 
tion aqueuse.  La  ^-acétaoétylpyridine  forme  de  fines  aiguilles 
blanches  fondant  à  85""  et  distillant  à  171^  sous  15  mm.  :  elle  est  très 
soluble  dans  les  dissolvants  organiques. 

Le  chlorhydrate  fond  à  92*,  le  chloroplatinate  qui  est  normal  à 
173-175%  \e  chloromercurate  B.+HCl+HgCl«  à  123-125%  un 
autre  chloromercurate  B  -j-  HgCl*  est  en  fines  aiguilles  soyeuses 
fondant  à  107-1  IQo. 

L'hydroxylamine  fournit  une  dioxime  fondant  à  79°  et  la  phé- 
nylhydrazine  un  dérivé  du  pjTazol. 

L'hydrogène  dégagé  par  l'acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc 
fournit  Tacétone  alcool 

G5H4Az-CH(OH)-CH2-CO-CH3, 

fondant  à  115-117*,  dont  le  cbloroaurate  fond  à  143-145^ 

La  distillation  avec  la  poudre  de  zinc  en  grand  excès  donne  une 
huile  basique,  bouillant  à  210-220*»,  de  composition  G^H'AzO. 

L.    BOUVEAULT. 
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Sur  les  tropylamines;  R.  WILLSTiETTER  et  W.  KULLER  {D. 

ci.  G.,  t.  31,  p.  1202  à  1214;  23.5.98).  -  Par  réduction  de  U 
iropinonoxime,  les  auteurs  ont  obtenu  deux  tropylamines.  &» 
adoptant  la  formule  de  la  tropine  qui  résulte  des  recherches  de 
Wiiislsetter  (voir  BulL  Soc.  chim.,  t.  20,  p.  325),  cette  isomérie, 
analogue  à  celle  de  la  tropine  et  de  la  i|;-tropine,  est  mise  en  é\i- 
dence  par  les  schémas  suivants,  qui  résultent  de  la  projection 
horizontale  des  molécules  suivant  trois  plans  verticaux. 


HX.H 


On  voit  que,  dans  l'un  de  ces  schémas,  le  groupe  AzH*  est 
compris  entre  deux  plans  exclusivement  carbonés,  tandis  que  dans 
Tautre  il  est  situé  entre  un  plan  carboné  et  un  plan  renfermant  lei 
groupe  Az-CH*. 

^Tropylamine.  —  Cette  base,  qui  constitue  Tisomère  stable, 
s'obtient  en  réduisant  Toxime  par  le  sodium  et  Talcool  amylique, 
à  rébullition.  Elle  bout  à  98-100»  sous  17"»»,  5,  à  107*  sous  26  mm. 
et  à  213*»  à  la  pression  atmosphérique.  Elle  possède  une  odeur  de 
pipéridine  et  absorbe  CO*,  est  miscible  à  Talcool,  Téther  et  l'eau; 
ses  vapeui's  colorent  en  rouge  un  copeau  de  sapin  humecté  d'HCL'' 
C*est  une  base  énergique,  biacide;  son  chlorhydrate  et  son  carbo-  - 
nate  sont  cristallisés;  elle  fournit  un  picrate  fus.  à  286-238*. 

Le  chloraurate  fond  à  223-224»  et  le  chloroplatinate 

G8Hï6Az2PtCl<iHS.2H20 

fond  anhydre  à  257». 

La  'jz-tropylamine  donne  avec  le  sulfure  de  carbone  un  dithio- 
carbamate,  fus.  à  204-205»  avec  décomposition  ;  avec  le  phényl- 
sénévol,  on  obtient  la  <J/-tropylphénylthio-urée,  fus.  à  172». 

Tropylamine.  —  On  obtient  cet  isomère  en  réduisant  la  Iro- 
pinonoxime par  Tamalgame  de  sodium  en  liqueur  alcoolique  et 
acétique.  Cette  base  est  très  analogue  à  la  précédente  par  ses 
propriétés  physiques  et  bout  à  211»  (corr.)  sous  760  mm.  Son 
picrate  fond  à  235»  et  son  chloroplatinate,  anhydre  et  beaucoup^ 
moins  soluble  que  celui  de  la  base  \,  fond  à  257».  Le  sulfure  de  ^ 
carbone  donne  un  dithiocarbamate  fus.  à  194-195»  et  le  phényl- 
sénévol,  une  thio-urée  qui  fond  à  142-143». 
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La  tropylamine  peut  être  transformée  en  i|/-tropylaraine  par 
ébulJilion  avec  Tamylate  de  sodium.  Les  deux  bases  sont  séparées 
par  cristallisation  fractionnée  des  thio-urées.  e.  e.  blaise. 

Ether  oxyde  de  la  morphine  et  de  la  quinolôine;  P.  COHN 

[Mon.  î.  Cb.,  t.  19,  p.  106-114;  30.4.98).  —  LVchloroquinoléine, 
portée  à  TébuUition,  est  additionnée  peu  à  peu  de  morphine  séchée 
à  120»  ;  après  avoir  enlevé  Texcès  de  morphine  par  la  soude,  on 
obtient  la  nouvelle  base,  sous  forme  de  petits  cristaux,  fon- 
dant à  158®,  très  peu  solubles  dans  Teau.  Cette  base  peut  être 
représentée  par  la  formule  : 

G»H6Az-0v  /O GH2 

\Ci4Hio/  I      . 

oh/  \Az(GH3)-CH2 

Le  cbloroplatinate  noircit  sans  fondre  à  180-190**.  Le  sulfate 
nmtre  (C««H«*Az203)2S0*H« -f  3H«0  est  en  fines  aiguilles,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide.  Le  bichromate  est  un  précipité  orangé, 
le  tartrate  fond  à  98*»,  le  picrate  à  250-252*».  Le  sulfate  neutre  est 
un  poison  convulsivant  énergique.  l.  bouveault. 

Sur  la  pilocarpidine  ;  J.  HERZIG  et  H.  HETER  {Mon.  f.  Cb., 
1 19,  p.  56-60;  81.3.98).  —  Les  auteurs  ont  démontré  récemment 
\Bn\L  (3),  t.  16,  p.  4],  contrairement  à  Topinion  de  Hardy  et 
Calmels,  que  la  pilocarpine  contient  seulement  un  groupe  méthyle 
lié  à  Tazote.  D'aulre  part,  Petit  et  Polonowsky  [Bail,  (3),  t.  18, 
p.  554  et  702]  ont  montré  que  la  transformation  de  la  pilocarpine 
M  pilocarpidine  était  une  simple  isomérisation  et,  par  suite,  ne 
se  faisait  pas  avec  départ  d'alcool  méthylique,  comme  l'avaient 
annoncé  Hardy  et  Calmels. 

Les  auteurs  se  sont  procuré  une  pilocarpidine  de  la  maison 
Merck,  extraite  du  jaborandi.  qui  s'est  montrée  différente  de  la  pilo- 
carpidine obtenue  à  l'aide  de  la  pilocarpine  par  les  précédents 
ehereheurs.  Cette  soi-disant  pilocarpidinecontient  un  CH^  lié  à 
l'azote,  tandis  que  la  pilocarpidine  vraie  n'en  contient  aucun. 

De  plus,  le  chloro-aarate  de  la  pilocarpidine  vraie  fond  à  120*»- 
124*,  tandis  que  le  cbloro-aurate  de  la  pilocarpine  modifiée  (pilo- 
carpidine de  Petit  et  Polonowsky)  fond  à  151-156°. 

L.    BOUVEAULT. 

Alcaloïdes  des  cactées;  A.  HEFFTER  (D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1193; 
23.0.98).  —  1.  Pellotine  {Ibid.,  t.  27,  p.  2975;  t.  29,  p.  216).  — 
L'iodhydrate  de  cette  base,  C^^H^^AzO^.HI,  cristrallise  en  prismes 
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jaunes.  L'essai  Herzig^Meyer  {Mon.  f.  Ch.,  t.  15,  p.  612;  t.  16 
p.  599)  montre  que  la  pellotine  renferme  deux  méthoxyles  et  m 
groupe  métliylimidé. 

II.  Alcaloïdes  de  Vanhalomum  Lewinii.  —  Outre  ranhalonîne, 
celte  cactée  renferme  trois  alcaloïdes. 

Mezcaline  C**H*'^AzO*.  —  Crist.  en  aiguilles;  se  ramollit  à  Hfe 
et  fond  mal  à  150-160*.  Le  chlorhydrate  C^^H^'^AzO^Ha  crist.  ei 
aiguilles  très  solubles  dans  Teau  ;  Tiodhydrate  est  analogue.  U 
chloraurate  est  en  prismes  orangés  très  solubles  dans  Teau.  Lf 
base  renferme  trois  méthoxyles  et  un  groupe  Az.CH^;  elle  fourni 
un  iodométhylate  cristallisant  en  prismes  fusibles  à  174*;  celui-ci 
traité  par  AgCl,  donne  le  chlorométhylate  correspondant  qui  fourni 
un  chloroplatinate  (C"H*''Azq3.CH3)«PtCl«  crist.  en  aiguiUes. 

L'oxydation  du  sulfate  de  niezcaline  au  moyen  de  MnO*K  dorm( 
un  acide  azoté,  cristallisant  en  aiguilles,  fus.  à  169*. 

La  mezcaline  est  Talcaloïde  actif  de  Tanhalonium;  0*^,2  de  sul- 
fate provoquent  rapidement  des  hallucinations. 

Anhalonidine.  —  Octaèdres  fondant  à  154**.  Inactive  sur  la 
lumière  polarisée;  peu  soluble  dans  Téther  anhydre,  facilemeoi 
soluble  dans  Teau.  Le  chlorhydrate,  Tiodhydrate  et  le  sulfate  sont 
cristallisés.  Le  chloraurate  C^^H^^AzO^HAuQ*  fond  à  152*. 

L^anhalonidine  renferme  20-CH*,  nfiais  pas  de  méthyle  à  l'azote. 
Elle  ne  donne  pas  de  dérivé  benzoylé. 

Anbalonine  C**H**AzO^.  —  L'iodhydrate  et  le  chloraurate  son! 
cristallisés.  Celte  base  est  secondaire;  elle  donne  un  dérivé  nitrosé 
qui  cristallise  en  prismes,  fus.  à  59**.  Traitée  par  l'iodure  de 
méthyle,  elle  fournit  Tiodhydrate  de  méthylanhalonine  ;  la  méthyle 
anbalonine,  traitée  de  même,  donne  un  iodométhylate  cristallisait 
en  feuillets,  fus.  à  210°. 

L'anhalonine  renferme  un  méthoxyle. 

Lophophovine  C*^H*''AzO*.  —  N*a  pas  encore  été  obtenue  cris- 
tallisée; mais  son  chlorhydrate  est  solide.  Cette  base  renferml 
un  méthoxyle.  e.e.  blaise. 

Sur  les  alcaloïdes  delaHacleyacordata  R.  Br;  E.  HOPFGABTi 

NER  [Mon.  /.  Cb.,  t.  19,  p.  179-211;  15.6.98).  —  Eykraan 
1884,  a  étudié  les  racines  de  cette  même  plante  et  en  a  extrait  u 
alcaloïde  qu'il  a  nommé  macleyine  et  qui  présente  beaucoup  tl 
ressemblances  avec  la  protopine^  extraite  par  Hesse  de  ropiud 
(Eykman,  /?.  tr.  cb,  P.-B.,  t.  3,  p.  182;  Hesse,  Ann.  Lieh 
suppl.  8,  p.  318).  L'identité  de  ces  deux  bases  fut  rendue plui 
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probable  encore  par  les  travaux  d'E.  Schmidt  {Arch,  Pbarm,^ 
l.  231,  p.  136). 

L'auteur  a  traité  seulement  les  tiges  et  les  fleurs  et  a  laissé  les 
racines;  il  a  modifié  heureusement  le  procédé  d'extraction  indiqué 
par  ses  devanciers  (voy.  le  Mémoire  original).  Il  a  obtenu  deux 
alcaloïdes  qu'il  a  séparés  par  cristallisation  dans  Teau  de  leurs 
nitrates. 

Le  nitrate  le  moins  soluble  décomposé  par  la  potasse  fournit  la 
macleyine  ou  protopine  que  Ton  enlève  par  extraction  au  chloro- 
forme. Après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  cette  base  est 
en  beaux  cristaux  blancs  fondant  à  207*»,  presque  insolubles  dans 
l'eau  et  les  alcalis,  très  peu  solubles  dans  Talcool  froid.  Cet  alca- 
loïde ne  possède  aucun  goût,  mais  ses  sels  sont  d'une  saveur 
amère.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  le  colo- 
rant en  violet. 

La  macleyine  a  pour  formule  C*<*H*»AzO^  ;  traitée  par  la  mé- 
thode Zeisel,  elle  ne  fournit  pas  d'iodure  alcoolique. 

Le  nitrate,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise  anhydre;  le 
chlorhydrate  est  en  fins  prismes  hexagonaux,  il  est  peu  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Uiodométbylate 

I  G20Hi9AzO*.GH3I 

est  en  fines  aiguilles  soyeuses,  peu  solubles  dans  l'eau. 

L'oxydation  de  cette  base  par  le  permanganate  de  baryum  n'a 
lourni  comme  acide  volatil  que  de  l'acide  formique.  L'amalgame 
d'aluminium  donne  naissance  à  un  produit  d'hydrogénation  en 
tables  incolores  fondant  à  148°  et  de  composition  C*®H**AzO*. 

Le  second  alcaloïde  est  obtenu  pur  à  l'aide  de  la  cristallisation 
d'un  nitrate  assez  soluble  dans  l'eau  ;  la  base  est  précipitée  à  l'état 
amorphe,  mais  on  peut  la  faire  cristalliser  dans  l'éthcr  où  elle  est 
peu  soluble.  Elle  forme  de  grandes  tables  limpides  fondant  à  i57- 
158®.  Le  corps  une  fois  fondu  cristallise  quelques  degi'és  au-dessous 
de  son  point  de  fusion  et  ne  fond  plus  qu'à  166-167*». 

Cette  seconde  base  a  pour  formule  C'^H^^AzO'  et  contient  deux 
groupes  OCH^  que  l'on  met  en  évidence  par  la  méthode  de  Zeisel. 
Le  ni7ra/e  cristallise  avec  1  1/2  H«0  qu'il  fond  à  100*».  Le  cblorhy- 
rfrale  est  en  fines  aiguilles  soyeuses  contenant  également  1  1/2  H*0; 
le  cbloroplatinate  est  plus  soluble,  le  bromhydrate  contient 
1 1/2  H*0  et  Viodbydrate  seulement  H*0.  Cette  base  est  identique 
avec  la  ^-homocbelidonine  extraite  par  Tietz  et  Kônig  du  chéli- 
donium  majus  et  de  la  sanguinaria  canadensis  {Arcb.  Pbarm,, 

^  231,  p.  136).  L.    BOUVEAULT. 
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Sur  le  morin  et  la  constitntion  des  dérivés  de  la  flavone  et 
du  flavonol  ;  J.  HERZIG  (Mon.  f.Xh.,  t.  18,  p.  700-714  ;  ±lAMu 
—  L'auteur  admet  la  formule  C**H*<K)''  proposée  pour  le  morin  par 
M.  Perkin.  Il  a  été  amené  à  comparer  le  morin  avec  les  corps  de 
la  série  de  la  flavone  et  du  flavonol  et  a  constaté  des  réactions  dif- 
férentielles très  nettes. 

Les  dérivés  du  flavonol  sont  jaunes,  tandis  que  le  morin,  purifié  j 
soit  par  des  cristallisations  dans  Talcool  en  présence  de  noir  ani-  ; 
mal,  soit  par  traitement  à  Tacétate  de  plomb  et  à  Thydrogène  sul- 1 
ftiré,  peut  être  obtenu  presque  blanc.  Il  ne  fournit  pas  de  dérivé  : 
acétylé  cristallisé,  tandis  que  les  dérivés  de  la  quercétine  fournis- 
sent des  dérivés  acétylés  très  bien  cristallisés. 

Les  dérivés  du  flavonol,  bromes  en  solution  acétique,  fournis- 
sent un  dérivé  bibromé,  tandis  que  le  morin  donne  un  dérivé  létra- 
bromé.  Brome  en  solution  alcoolique,  le  ^orin  fournit  Téther 
éthylique  d*un  dérivé  tétrabromé,  et  ce  corps  a  pour  composition 
C«5H3Br*(OG2H»)0«  +  2H«0.  Quand  on  traite  cet  éther  par  Facide 
iodhydrique,  on  obtient  un  produit  que  Perkin  et  Bablich  ont  cra 
être  le  tétrabromomorin  et  qui  fond  à  285®  ;  ce  produit  est  en  réa- 
lité le  morin  lui-même,  Tacide  iodhydrique  ayant  agi  comme  ré- 
ducteur. 

Le  tétrabromomorin  qui  fond  à  SôS**  peu^i  être  obtenu  par  ^ 
bromuration  directe  du  morin  ou  par  saponification  de  Téther  pré-  i 
cèdent  au  moyen  de  Tacide  chlorhydrique  ;  son  dérivé  acétylé  fond  1 
à  192-194^  '  \ 

L'éther  éthylique  du  tétrabromomorin  fournit  un  dérivé  tétn-  ■ 
cétylé  ne  contenant  pas  d'eau  de  cristallisation  et  fondant  à  i  16-12Û*  ; 
sa  composition  est  représentée  par  la  formule  ] 

Gi5HSBi-*02(OG2H5)(OG2H30)*. 

Cette  formule  concorde  avec  la  constitution  analogue  à  celle  de  j 
la  quercétine  que  M.  Perkin  a  proposé  pour  le  morin. 


/^■G(OH) 

ÔH   GO 

Quercétine. 


Action  de  Tacide  iodhydrique  sur  les  dérivés  bromes  aro- 
matiques; J.  HERZIG  {Mon.  f.  Ch.,  t.  19,  p.  90-95;  30.4.98).- 
L'auteur  ayant  remarqué  que  le  tétrabromomorin  chauffé  à  Tébul- 
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lilion  avec  de  Tacide  iodhydrique  bouillant  a  127",  était  réduit  à 
l'état  de  morin,  a  essayé  ce  même  réactif  sur  des  corps  de  constitu- 
tion analogue. 

La  dibroniodiéthylorcine  est  dans  les  mêmes  conditions  Irans- 
lormée  en  orcine,  Tacide  tribromo-m.-dioxybenzoïque  fournit  de 
l'acide  dioxybenzoïque  symétrique. 

L'acide  Iribromo-m.-oxybenzoïque  est  réduit,  mais  bien  plus  len- 
tement, en  acide  m.-oxybenzoïque,  l'acide  tribromobenzoïque  n'est 
pas  altéré  dans  les  mêmes  conditions,  pas  plus  que  l'o.-bromo- 
loiuène,  l'acide  o.-bromobenzoïque  etTacide  p.-bromobenzoïque. 

L.    BOUVEAULT, 

Étades  snr  les  principes  immédiats  de  la  résine  de  gaïac  ; 
J.  HERZIG  et  F.  SCHIFF  {Mon.  f.  Ch.,  t.  18,  p.  714-722  ;  27.1.98). 
—  Les  auteurs,  qui  avaient  interrompu  ce  travail  commencé  depuis 
longtemps,  ont  lu  un  récent  travail  sur  le  même  sujet  de  M.  Doebner 
(Areh.  Pharm,,  t.  234,  p.  598)  ;  cela  les  a  décidés  à  publier  les  résul- 
tais déjà  obtenus  par  eux. 

1  kg.  de  résine  de  gaïac  finement  pulvérisée  est  distillé  dans 
un  «îourant  de  vapeur  d'eau  en  présence  de  500  gr.  de  bicarbonate 
de  sodium;  après  refroidissement  le  liquide  aqueux  est  décanté, 
puis  la  résine  fondue  deux  fois  en  présence  d'eau  pure.  Après  re- 
froidissement on  la  pulvérise  et  on  l'épuisé  avec  environ  un  litre 
et  demi  d'éther.  La  solution  éthérée  abandonne  un  résidu  que  l'on 
traite  par  un  litre  de  benzène  bouillant  qui  le  dissout  en  partie. 
La  solution  benzénique  est  ensuite  additionnée  de  5  litres  d'éther 
de  pétrole  ;  on  filtre  le  précipité  et  on  concentre  la  solution.  Le 
résidu,  repris  par  l'alcool  et  saponifié  par  la  potasse  alcoolique, 
fournit  au  bout  de  vingt-quatre  heures  60  gr.  du  sel  de  potassium 
de  l'acide  gaïacorésinique,  insoluble  dans  l'alcool. 

L'acide  correspondant  mis  en  liberté  et  recrislallisé  dansl'éther 
fournit  de  fines  aiguilles  que  Ton  peut  avoir  tout  à  fait  pures. 

Cet  acide  fournit  un  dérivé  acétylé  fondant  à  108-110°  et  cristal- 
lisant dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  blanches  ;  sa  composition  et 
son  poids  moléculaire  conduisent  à  faire  un  dérivé  diacétylé  de 

composition 

G»8Hi8(OCH3)2(OC2H30)2. 

Cet  acide  est  donc  un  diphénol  C<8H*8(OCH3)«(OH)«,  ce  qui  est 
confirmé  par  son  dérivé  dibenzoyié,  fusible  à  132-135*»  (Doebner, 
131»). 

Les  auteurs  ont  pu  décider  entre  la  formule  C*®H***0*  qu'ils  don- 
soc,  crnu.,  $•  8BR.,  T.  XX,  1898.  —TraT.  étrang.  60 
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nent  à  Tacide  gaïacorésinique  et  C*<^H'*0*  qui  a  été  admise  par 
M.  Doebner  ;  leurs  analyses  concordent  mieux  avec  C*®H*«0*. 

On  admet  généralement  et  M.  Doebner  également  que  la  distilla- 
tion de  Tacide  gaïacorésinique  fournit  de  la  pyrogaïacine,  du 
gaïacol  et  du  gaïol  (aldéhyde  tiglique)  qui  a  été  caractérisé  par 
son  hydrazone.  Les  auteurs,  en  distillant  une  quantité  importante 
d*acide  pur  obtenu  par  saponification  de  son  dérivé  acétylé,  n'ont 
pas  obtenu  trace  de  cette  aldéhyde. 

V acide  gaïacorésinique  chauffé  à  140**  en  tube  scellé  avec  uoc 
solution  acétique  d*acide  chlorhydrique,  fournit  du  chlonire  de 
méthyle,  de  la  pyrocatéchine  et  un  corps  fondant  à  48o*  que 
M.  Doebner  a  obtenu  aussi  et  qu'il  a  appelé  acide  nor-gaîacorési- 
nique. 

On  obtient  ce  corps  en  rendement  presque  théorique  à  l'aide  de 
l'acide  iodhydrique  bouillant  à  127*»;  il  a  pour  formule  C**H**0*  et 
non  pas  C*®H*<>0*.  Ce  corps  est  un  tétraphénoly  car  il  donne  un 
dérivé  tétracétylé  en  aiguilles  blanches  fondant  à  100-102®. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  les  principes  immédiats  de  la  résine  de  gaîac  (II)  ;  J. 
HERZIG  et  F.  SCHIFF  {Mon,  f.  Ch,,  t.  19,  p.  95-106;  30.4.»8).  - 
Dans  un  précédent  travail  (voir  l'article  précédent),  les  auteurs 
ont  montré  que  l'acide  gaïacorésinique  C*>H*«0*  contenait  deux 
oxhydriles  et  deux  méthoxyles.  Cet  acide  se  décompose  par  distil- 
lation en  gaïacol  C"H**0*  et  un  corps  nommé  pyrogaîacine  auquel 
Wilde  a  donné  la  formule  C*«H*«03. 

La  pyrogaîacine  cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  belles  lamelles 
fondant  à  180-183**  qui  a  pour  formule,  non  pas  C**H*^0^,  mais 
bien  C*3H**0';  de  plus,  ce  corps  contient  un  méthoxyle.  Le  dédou- 
ment  est  alors  représenté  par  l'équation  : 

C20H26O*  =  CiH»02  +  G"H"02  +  H*. 

Chacun  des  deux  corps  produits  par  ce  dédoublement  contient  un 
des  deux  méthoxyles  de  l'acide  gaïacorésinique  ;  il  en  est  de  même 
des  oxhydriles.  La  pyrogaîacine  fournit  un  dérivé  monoacéiylé  en 
aiguilles  brillantes,  fondant  à  122-124*»,  et  un  dérivé  monoben- 
zoyJé. 

La  décomposition  de  la  pyrogaîacine  ne  fournit  pas  de  gaïacol; 
sa  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  donne  un  hydrocarbure 
G**H*5,  obtenu  par  Wieser  et  nommé  par  lui  gaïène.  Elle  consti- 
tue donc  Voxy-métlioxygaïène  C*«H*o<^^^'^ 
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L'élhylation  de  l'acide  gaïacorésinique  fournit  un  dérivé  di- 
éthylé  cristallisé  en  aiguilles  fondant  à  100-102°  et  volatil  dans  le 
vide,  sans  décomposition.  L'acide  iodhydrique  fournit  Y  acide  nor- 
gaîacorésinique  fondant  à  185*,  dont  le  dérivé  acétylè  fond  à  100- 

102*.  L.    BOUVEAULT. 


Sur  rorosélone  et  la  peucôdanine  ;  H.  POPPER  (Mon.  /.  Cb., 
1. 19,  p.  268-280;  14.7.98).  —  L'auteur,  étudiant  deux  échantillons 
différents  de  peucédanine  commerciale,  a  obtenu  des  résultats  telle- 
ment différents,  qu'il  a  été  obligé  de  préparer  lui-même  sa  matière 
première  à  l'aide  d'une  grande  quantité  de  racines  de  peucedanum 
oŒeiaaIe  de  provenance  certaine.  Employant  la  méthode  d'extrac- 
tion indiquée  parHeut  {Lieb.  Ann,  CA.,  t.  176,  p.  171),  il  a  obtenu 
une  assez  grande  quantité  de  cristaux  fondant  de  80  à  100*  et  co- 
lorés en  jaune. 

L'éther  absolu  sépare  une  partie  très  soluble  A  d'une  portion 
moins  soluble  B  qui,  après  épuisement  par  ce  dissolvant,  voit  son 
point  de  fusion  monter  h  93-104**  ;  après  un  grand  nombre  de  cris- 
tallisations dans  des  dissolvants  variés,  on  obtient  le  point  de  fu- 
sion de  104-105*»,  qui  est  celui  obtenu  par  les  différents  auteurs  pour 
\ii  peucédanine.  Ce  corps  bout  à  276-281®  sous  17  mm.  et  cristallise 
aussitôt  identique  par  refroidissement.  L'auteur  donne  à  ce  produit 
la  composition  C**H**0*  ;  il  a  constaté  par  le  procédé  de  Zeisel 
que  le  corps  contenait  un  groupe  mélhoxyle  qui,  après  son  départ, 
laisse  de  Vorosélone. 

Cette  orosélone  s'obtient  également  dans  l'action  sur  le  mémo 
corps  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique,  h' orosélone 
fond  à  176*  et  a  pour  formule  C**H**0*.  Elle  donne  naissance  à  un 
dérivé  monoacétylé^  belles  aiguilles  soyeuses  blanches,  fondant 
àll8». 

Le  corps  décrit  le  premier,  que  l'auteur  croyait,  au  début  de  ses 
expériences,  identique  avec  la  peucédanine  y  est  donc  Véther  méthy- 
lifjue  de  rorosélone. 

En  traitant  par  des  cristallisations  fractionnées  nombreuses  le 
corps  A  soluble  dans  l'éther,  l'auteur  a  pu  en  extraire  l'éther  mé- 
thylique  de  l'orosélone,  fondante  104-105'*,  et  un  autre  corps,  d'ap- 
parence très  bien  cristallisé,  mais  fondant  à  85-93^.  Ce  corps,  dont 
la  formule  semble  être  C*«H*«0*,  est  un  mélange,  car,  traité  par  la 
méthode  de  Zeisel,  il  fournit  une  quantité  d'iodure  de  méthyle  in- 
termédiaire entre  ce  qu'il  faudrait  pour  un  et  deux  méthoxyles. 

L.    BOUVBAULT. 
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Fermentation  alcoolique  sans  cellules  de  levure  (VII); 
E.  BUCÎKNER  et  R.  RAPP  (D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1581  ;  27.6.98).  - 
Dans  ce  nouveau  mémoire,  les  auteurs  s'occupent  de  la  préparation 
du  suc  de  la  levure  à  l'état  sec.  Ce  point  était  d'autant  plus  impor- 
tant à  étudier  que  l'altération  du  suc  frais  rend  les  essais  très 
difficiles. 

Lorsque  le  suc  de  la  levure  a  été  concentré  rapidement  au  début, 
il  peut  être  séché  ensuite  à  l'air,  à  22-35°,  sans  subir  une  perle 
sensible  de  son  activité.  Cette  observation  vient  à  l'appui  de  l'opi- 
nion émise  antérieurement  par  les  auteurs  qui  admettent  (fue  la 
destruction  de  la  zymase  est  due  à  Faction  des  diastases  protéolyti- 
ques  renfermées  dans  le  suc  de  la  levure  ;  on  sait,  en  effet,  que 
ces  diastases  digestives  sont  considérablement  gênées  dans  leur 
action  par  la  concentration  élevée  des  solutions. 

Pour  préparer  le  suc  de  levure  à  l'état  sec,  on  opère  de  la 
manière  suivante  :  Dans  un  grand  ballon  à  évaporation  dans  le 
vide,  mis  en  relation  avec  une  trompe  à  eau,  on  introduit  peu  à 
peu  500  ce.  de  suc  frais,  et  on  évapore  rapidement  Jusqu'à  con 
sistance  sirupeuse,  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'huile  d'olive,  à 
une  température  de  20-2S°.  Celte  opération  dure  environ  une 
demi-heure.  On  étale  alors  le  sirop  en  couche  mince  sur  des  lames 
de  verre  lavées  à  Téther,  et  on  achève  de  dessécher,  soil  dans  le 
vide  à  85»,  soit  à  l'air  à  la  même  température  ou  à  22°.  Au  bout  de 
24  heures  environ,  on  gratte  l'enduit  qui  se  trouve  sur  les  lames 
de  verre,  on  le  pulvérise  et  on  le  sèche  parfaitement  dans  le  vide 
sec.  On  obtient  ainsi,  en  partant  de  500  ce.  de  suc  frais,  70  gramoM 
d'une  poudre  jaunâtre,  qui  rappelle  l'albumine  d'oeuf  desséchée  el 
est  douée  d'une  odeur  agréable  de  levure.  Elle  se  dissout  presque 
intégralement  dans  l'eau. 

En  ramenant  la  solution  aqueuse  à  la  concentration  qu'avait 
suc  avant  évaporation,  on  constate  que  l'activité  est,  à  très  peu  de 
choses  près,  la  même  que  celle  du  suc  primitif.  Le  mode  de  dessic- 
cation finale  semble  n'avoir  aucune  influence,  ce  qui  montre  que 
l'oxygène  est  sans  action  sensible  sur  la  zymase. 

Tous  les  résultats  indiqués  ci-dessus  sont  résumés  par  les  auteurs 
dans  un  tableau,  dans  lequel  sont  également  rapportées  deux  eipé 
riences  qui  prouvent  qu'après  un  mois  de  conservation  le  suc 
desséché  a  perdu  sensiblement  de  son  activité.  Tous  les  essais  oat 
été  faits  avec  2«',8  de  suc  desséché  dissous  dans  19  ce.  d'eau,  ce 
qui  correspond  à  20  ce.  de  suc  frais  ;  on  a  fait  agir  cette  solutioi 
sur  8  grammes  de  saccharose.  a.  fbrnbach. 
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Les  enzymes  sont-elles  dialysables  ;  Nikita  CHODSGHAJEW 

{Areh,  de  physîoL  1898,  p.  241).  —  Les  expériences  de  M.  Chods- 
chajew  se  rapportent  aux  cinq  enzymes  suivantes  :  inverline  de 
levure,  diastase  amylolytique  du  malt,  émulsine,  pepsine,  trypsine. 
Les  solutions  d*enzymes  ont  été  préparées  au  moyen  de  la  solution 
antiseptique  de  fluorure  de  sodium  à  1  0/0,  et  la  dialyse  s'est 
effectuée  en  présence  d*une  solution  de  fluorure  de  sodium  à  1  0/0. 
Le  dialyseur  employé  était  le  boyau  de  papier  parchemin  de  Kûhne. 
La  dialyse  était  poursuivie  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long, 
pouvant  varier  de  1  à  10  jours  à  la  température  du  laboratoire. 
Les  dialyseurs  étaient  vérifiés  à  la.  fin  de  chaque  expérience  par 
une  méthode  fort  ingénieuse  :  on  sait  que  la  matière  colorante  du 
sang  ne  dialyse  pas,  on  introduisait  dans  le  dialyseur  une  solution 
de  ce  pigment,  et  on  plongeait  le  dialyseur  dans  de  Teau  en  main- 
tenant le  niveau  intérieur  de  quelques  centimètres  plus  élevé  que 
le  niveau  extérieur  :  avec  les  dialyseurs  imparfaits  le  liquide 
extérieur  se  colorait. 

Les  cinq  enzymes  examinées  ont  toujours  dialyse;  déjà  au  bout 
de  36  heures,  en  général,  il  est  possible  de  manifester  Texistence 
de  traces  d'enzymes  dans  le  liquide  extérieur,  en  faisant  agir  ce 
liquide  à  une  température  convenable  sur  la  substance  transfor- 
mable. Après  8  jours  de  dialyse,  l'activité  du  liquide  extérieur  est 
tout  à  fait  nette  et  facile  à  mettre  en  évidence.  Toutefois,  si  les 
bnzyiries  dialysent,  elles  ne  le  font  qu'avec  une  très  grande  lenteur; 
après  8  jours  de  dialyse,  l'activité  du  liquide  intérieur  est  infini- 
ment plus  grande  que  celle  du  liquide  extérieur.  Les  enzymes 
dialysent  également  lorsque  leurs  solutions  contiennent  des  subs- 
tances colloïdes,  albumine,  caséum  ou  amidon,  ces  dernières  subs- 
tances étant  absolument  retenues  par  le  dialyseur  pendant  la  durée 
de  l'expérience. 

Quelle  que  soit  la  notion  qu'on  ait  sur  la  nature  des  enzymes,  il 
résulte  de  ces  expériences  que  l'enzyme  ou  la  substance  porte- 
enzyme  ne  sont  pas  des  substances  albuminoïdes  proprement  dites, 
«es  dernières  étant  indialysables;  mais  qu'elles  partagent  avec  les 
protéoses  la  propriété  de  dialyser  et  de  dialyser  difficilement. 

ARTHUS. 

Action  des  réducteurs  sur  l'acide  cholique  ;  M.  SENKOWSKI 

[Mon,  /.  CL,  t.  19,  p.  1-5;  31.3.98).  —  L'auteur,  n'ayant  pas  eu 
de  bons  résultats  dans  la  réduction  de  l'acide  cholique  par  la 
poudre  de  zinc  en  solution  acétique,  a  opéré  cette  réduction  par 
l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge  à   100**  en  tube  scelle. 
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Le  produit  obtenu  est  dissous  dans  l*acide  acétique  cristallisable 
et  traité  par  le  zinc  pour  enlever  Tiode  fixé  ;  on  obtient  un  corp> 
amorphe,  très  soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  fondant  à 
75-80*  et  possédant  comme  composition (C'*H^O)*0,  ce  quia  porté  à 
le  considérer  comme  Tanhydride  d'un  acide  monobasique  C**HK)*. 
L'auteur  a,  do  plus,  préparé  un  éUier  élliylique  et  un  nitrile  par 
l'action  du  sulfocyanate  de  plomb  à  250*  ;  mais  ces  corps,  qui  n'ont 
pu  être  obtenus  purs,  n'ont  rien  donné  de  caractéristique. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  les  albumoses  (IV)  ;  H.  SCHROTTER  (Mon.  f.  CL,  1. 19, 
p.  211-223  ;  14.7.98).  —  Dans  un  précédent  mémoire  (BulL,  1. 16, 
p.  17S8),  l'auteur  a  montré  que  les  albumoses  industrielles,  telles 
que  \apeptone  WHte,  étaient  formés  du  mélange  d'une  albumine 
riche  en  soufre  et  d'une  albumine  plus  pauvre  qu'on  peut  séparera 
l'état  de  chlorhydrates,  mais  avec  une  certaine  diilRcullé.  L'aateur 
est  arrivé  à  de  meilleurs  résultats  en  passant  par  l'intermédiaire  de 
l'acide  nitreux. 

25  gr.  de  peptone  Witte,  dissous  dans  200  gr.  d'eau,  sont  addi- 
tionnés d'une  solution  concentrée  de  25  gr.  de  nitrite  de  sodium  et 
on  ajoute  par  petites  portions  16  gr.  d'acide  sulfurique  dissous  au 
préalable  dans  8  fois  son  poids  d'eau.  Il  se  dépose  un  précipité  so- 
lide dans  un  liquide  jaune.  Ce  dernier,  ajouté  à  l'éther,  lui  cède 
une  petite  quantité  d'une  huile  jaune  ;  la  solution  aqueuse,  saturée  i 
de  sulfate  d'ammoniaque,  abandonne  une  masse  poisseuse  qu'on  I 
purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par  l'élher.  Elle 
se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  ne  donnant  ni  la  réac- 
tion des  dérivés  nitrosés,  ni  la  réaction  du  biuret  ;  au  contraire,  la 
partie  soluble  dans  l'éther  donne  la  réaction  des  dérivés  nitrosés. 

Quant  à  la  partie  insoluble  dans  l'eau  qui  s'est  déposée  dès  le 
début,  c'est  un  acide  soluble  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  et 
cristallisant  par  refroidissement  de  sa  solution  hydroalcoolique.  Ce 
corps  présente  les  plus  grandes  ressemblances  avec  Vacide  oxr- 
protéinesulturique  obtenu  par  Maly  dans  l'action  du  permanganate 
sur  l'albumine  d'œuf  ;  ces  deux  corps  ne  sont  cependant  pas  iden- 
tiques, le  nouveau  ne  fournissant  pas  la  réaction  du  biuret  que 
donne  l'acide  oxyprotéinesulfurique. 

La  peploue  fournit  35  0/0  de  son  poids  de  cet  acide  brut,  mais 
ce  poids  est  fortement  réduit  dans  la  purification.  Son  analyse  a 
donné  :  G,  51;  H,  5.7;  Az,  15.7;  S,  1.21;  cendres,  0.28. 

Le  sel  de  baryum  a  pour  analyse  :  G,  46.15;  H,  5.82;  Az,  18.5; 
S,  1.06;  Ba,  9.6. 
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Ces  deux  analyses  sont  nettement  différentes  de  celles  données 
par  Maly.  l.  bouveault. 

Sut  la  globuline  du  blanc  d*œuf  ;  A.  PANORMOF  {Journ.  Soc. 
pbvs.  cbim.  /?.,  t.  30,  p.  23,  1898,  fasc.  1).  —  L'auteur  a  séparé 
(lu  blanc  d*œufs  fraîchement  pondus  une  globuline  qui  n'est  qu'en 
partie  soluble  dans  la  sol.  de  SO*(AzH*)*  à  demi-saturée.  La  portion 
soluble  (25  0/0  environ)  possède  les  propriétés  suivantes  :  elle  cris- 
tallise facilement  en  fines  aiguilles;  {<t)^=-  —  28**,9;  elle  s'unit  chi- 
miquement à  HCl  en  donnant  un  composé  défini  par  le  p.  rot.  La 
globuline  serait  ainsi  un  mélange  de  deux  corps,  dont  l'un,  celui 
qui  est  soluble  dans  la  sol.  de  S0*(A2H*)*  à  demi-saturée,  paraît 
identique  à  l'albumine  cristallisée.  En  effet,  la  globuline  soluble  et 
Falbumip^  ont  les  propriétés  suivantes  communes  :  1**  elles  cristal- 
lisent sous  la  même  forme  ;  2^  elles  ont  presque  le  même  p.  rot.  : 
—  28*,9  et  — 28*^,6  ;  8**  elles  donnent  avec.  HGl  des  composés  ayant 
le  même  p.  rot.,  pouvu  que  la  dialyse  ait  été  effectuée  dans  les 
mêmes  conditions  de  température  et  de  concentration;  4°  les  com- 
posés formés  avec  HCl  ont  la  même  composition  centésimale  ; 
5*  les  deux  substances  ont  les  mêmes  réactions  qualitatives. 

A.    CORVISY. 

Sur  les  albumines  du  blanc  d'œuf  ;  A.  PANORMOF  (Journ. 
Soc.  pbys.  cbim.  /?.,  t.  30,  p.  119;  1898,  fasc.  1).  —  Par  la  préci- 
pitation fractionnée  des  albumines  de  l'œuf  de  poule  des  sol.  de 
SO*(AzH*)«, 'l'auteur  a  séparé  deux  albumines  :  l'une  cristallisée, 
déjà  étudiée  par  l'auteur;  l'autre  non  cristallisée,  et  qui  fait  l'objet 
de  l'étude  actuelle.  Cette  dernière  est  facilement  soluble  dans  l'eau 
et  donne  toutes  les  réactions  de  l'albumine.  Elle  s'unit  aux  hydra- 
cides  et  à  l'ac.  phosphoriqne  et  forme  avec  ces  corps  des  composés 
définis.  Son  poids  moléc,  d'après  c6s  composés,  doit  être  3858. 

A.    CORVISY. 

Hydrolyse  du  glycogène  ;  Christine  TEBB  {Journal,  ot  Phy- 
siology^  t.  22,  p.  428).  —  Lorsqu'on  soumet  le  glycogène  à  l'action 
des  acides  minéraux,  on  produit  une  série  de  substances  qu'on 
peut  désigner  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  l'amidon, 
sous  les  noms  de  glycogène  soluble,  érythrodextrine,  achroodex- 
Irine  et  glycose.  La  glycose  est  le  terme  unique  de  transformation 
ultime  de  tous  ces  produits  sous  l'influence  des  acides. 

Soumis  à  l'action  de  la  diastase  atnylplytique  de  la  salive,  du  suc 
pancréatique,  ou  du  malt,  le  glycogène  fournit  presque  unique- 
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ment  de  rachroodexlrine.  On  trouve,  il  est  vrai,  parmi  les  produits 
do  transformation  une  érythrodextrine,  mais  elle  est  toujours  en 
quantité  très  petite  par  rapport  à  rachroodexlrine. 

L'enzyme  hépatique  fournit  des  produits  analogues;  mais  la 
proportion  d'éryihrodextrine  trouvée  dans  les  premiers  stades  de 
ia  réaction  e^t  toujours  notable.  Le  produit  ultime  de  l'actioa  de 
Kenzyme  hépatique  est  de  la  dextrose  et  non  pas  de  la  maltose, 
comme  avec  les  enzymes  salivaire  et  pancréatique  et  la  dias- 
tase  du  malt. 

Par  l'action  prolongée  des  divei'ses  enzymes,  il  se  produit  tou- 
jours aux  dépens  du  glycogène  une  achroodextrine  (la  dystropo- 
dextrine  de  Seegen)  inattaquable  par  ces  enzymes.        arthus. 

Influence  de  la  bile  et  des  sels  biliaires  sur  la  protéolyse 
pancréatique;  CHITTENDEN  et  ALBRO  (The  Américnn  Journal 
of  Physiologyy  t.  1,  p.  307).  —  Les  auteurs  étudient  dans  leur 
mémoire  l'action  de  la  bile  fraîche  sur  la  protéolyse  pancréatique 
en  milieux  neutre  et  alcalin  ;  l'action  des  sels  biUaires  sur  celle 
protéolyso  en  milieux  neutre  et  alcalin;  enfin  Taction  de  la  bile  et 
des  sels  biliaires  en  présence  d'acides  libres  ou  combinés  sur  ia 
même  transformation  digestive. 

Il  résulte  des  résultats  consignés  dans  ce  mémoire  que  la  bile 
ou  ses  constituants  ne  favorisent  pas  Faction  du  suc  pancréatique 
sur  les  substances  protéiques.  arthus. 

Sur  les  matières  protéiques  du  pois  ;  Thomas  B.  OSBOBHE 
et  George  F.  CAMPBELL  (Am.  chem.  Soc,,  t.  20,  p.  348-362; 
29.3.98).  —  Les  auteurs  ont  repris  Tétude  des  matières  albumi- 
noïdes  du  pois  en  procédant  comme  il  a  été  décrit  autrefois.  On 
pulvérise  te  pois,  on  Tépuise  immédiatement  par  une  solution  de 
chlorure  de  sodium  à  10  0/0',  on  sature  l'extrait  clair  de  sulfate 
d'ammonium,  et  ou  dialyse  le  précipité.  En  répétant  celte  série 
d'opérations  plusieurs  fois  de  suite  on  finit  par  isoler  une  globuline 
soluble  dans  le  chlorure  de  sodium  à  10  0/0;  cette  solution  se 
trouble  vers  90*»  et  se  coagule  entre  98-100°.  Cette  globuline  peut 
être  dédoublée  en  plusieurs  fractions  par  des  procédés  qui  sonl 
décrits  dans  le  mémoire  original.  —  En  résumé,  les  auteurs  ont 
isolé  dans  le  pois  les  matières  proétiques  suivantes  : 

La  léguminej  qui  ne  se  coagule  pas  parla  chaleur  et  qui  possède 
la  composition  centésimale  suivante  :  carbone,  51.74;  hydrogène, 
6.90;  azote,  18.04;  soufre,  0.42;  oxygène,  22.90; 

La  viciline^  moins  soluble  que  la  précédente  dans  les  solutions 
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salines  à  10  0/0,  et  dont  la  composition  est  celle-ci  :  carbone,  52.36; 
hydrogène,  7.03;  azote,  17.40;  soufre,  0.18;  oxygène,  23.08.  — 
La  viciline  se  coagule  vers  Oô^-lOO^  ; 

La  léguméliney  qui  se  coagule  partiellement  par  la  dialyse.  La 
composition  moyenne  est  la  suivante  :  carbone,  52.31  ;  hydrogène, 
6.99;  azote,  16.29;  soufre,  1,06;  oxygène,  22.35; 

Une  protoprotéosey  soluble  dans  les  solutions  salines,  précipitable 
par  Tacide  acétique.  Composition  centésimale  :  carbone,  50.24; 
hydrogène,  6.76;  azote,  17.35;  soufre,  1.25;  oxygène,  24.40  ; 

Une  deutéropvotéose,  soluble  dans  les  solutions  salines,  non  pré- 
cipitable par  Tacide  acétique  ;  la  composition  en  est  la  suivante  : 
carbone,  49.66;  hydrogène,  6.78;  azote,  16.57;  soufre,  1.40; 
oxygène,  25.59.  p.  preundler. 

Sur  les  matières  protéiques  de  la  lentille  ;  Thomas  B.  OS- 
BORNE  et  George  F.  CAMPBELL  [Am,  cbem.  Soc,  t.  20,  p.  362- 
375;  29.3.98).  —  La  farine  de  lentille  fraîchement  préparée  a  été 
traitée  comme  celle  de  pois  (voy.  le  mémoire  précédent)  ;  elle  ren- 
ferme les  mêmes  matières  protéiques  :  légumine,  viciline,  légumé- 
line  et  protéoses.  p.  frbundler. 

Sur  l'es  matières  protéiques  de  la  fève;  Thomas  B.  OSBORNE 
et  George  F.  CAMPBELL  (Am,  chem.  Soc,  t.  20,  p.  393405; 
29.3.98).  —  L*étude  de  la  farine  de  fève  conduit  au  même  résultat. 
On  y  trouve  également  de  la  légumine,  de  la  viciline,  de  la  légu- 
méline  et  des  protéoses.  Les  proportions  sont  seules  un  peu  diffé- 
rentes, p.  PBEUNDLER. 

Sur  les  matières  protéiques  de  la  vesce  ;  Thomas  B.  OSBORNE 
et  George  F.  CAMPBELL  {Am.  chem.  Soc,  t.  20,  p.  406-410; 
i9.8.98).  —  La  farine  de  vesce  ne  renferme,  en  fait  de  matières 
proétiques,  que  de  la  légumine  et  de  la  léguméline,  ainsi  qu'une 
très  faible  portion  de  protéose.  p.  freundler. 

Sar  les  matières  protéiques  du  pois,  de  la  lentille,  de  la  fève 
et  de  la  vesce;  Thomas  B.  OSBORNE  et  George  F.  CAMPBELL 

(Am,  cbem.  Soc,  t.  20,  p.  410-419;  29.3.98).  —  Les  auteurs  ont 
repris  l'étude  des  propriétés  caractéristiques  des  matières  pro- 
téiques que  Ton  rencontre  dans  le  pois,  la  lentille,  la  fève  et  la 
vesce. 

La  ie^m/we  se  rencontre  à  raison  de  10  0/0  dans  le  pois,  de 
lBO/0  dans  la  lentille  et  de  17  0/0  dans  la  fève.  —  Elle  est  so- 
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lubie  dans  les  solutions  salines  à  chaud  et  se  précipite  soit  par  diJo- 
tion,  soit  par  dialyse,  soit  par  refroidissement,  soit  encore  par  ad- 
dition de  sulfate  de  sodium  à  34**.  La  légumine  pure  est  insoluble 
dans  Teau  pure;  elle  est  soluble  dans  les  alcalis  dilués,  insoluble 
dans  Tacide  acétique  et  Tacide  chlorhydrique.  Les  solutions  salines 
de  légumine  sont  précipitées  par  le  tannin  et  Tacide  picrique,  mais 
non  par  HgCl*.  —  La  composition  de  cette  protéine  a  été  donnée 
dans  Tun  des  mémoires  précédents. 

La  viciline  est  caractérisée  par  sa  faible  teneur  en  soufre.  Elle 
est  plus  soluble  dans  le  chlorure  de  sodium  dilué  que  dans  la  légu- 
mine. Ses  solutions  se  coagulent  complètement  à  95"*.  Les  autres 
propriétés  sont  celles  de  la  légumine. 

La  léguméline  se  rencontre  à  raison  de  20  0/0  dans  le  pois,  de 
1-1,5  0/0  dans  la  vesce,  la  lentille  et  la  fève.  —  La  léguméline  se 
coagule  à  des  températures  variables  qui  dépendeiit  surtout  de  la 
concentration  et  de  la  proportion  de  sels  présents.  Elle  est  soluble 
dans  les  alcalis,  insoluble  dans  les  acide  acétique  et  chlorhydrique, 
ainsi  que  dans  Peau. 

Les  protéoses  ne  se  trouvent  guère  à  raison  de  plus  de  0,5  0/0 
dans  les  différentes  légumineuses  mentionnées  ci-dessus.  Elles  soot 
précipitées  par  Tacide  acétique,  mais  non  par  les  sels  tels  que  le 
sulfate  d*ammonium,  le  sulfate  de  sodium,  etc.  Elle  précipite,  par 
contre,  par  le  sulfate  de  cuivre.  p.  freundler. 

Sur  les  matières  protéiques  de  la  glycine  hispida;  Thomas 
B.  OSBORNE  et  George  F.  CAMPBELL  {Am.  chem.  Soc,  t.  20, 
p.  419-428;  29.3.98).  —  Les  auteurs  ont  étudié  les  matières  pro- 
téiques contenues  dans  la  glycine  hispida  (soy  Jbean).  Ils  en  ont 
retiré  principalement  une  globuline  particulière  à  laquelle  ils  ont 
donné  le  nom  de  glycinine  et  qui  possède  la  composition  suivante  : 
carbone,  52,12;  hydrogène,  6,93;  azote,  17,53;  soufre,  0,79;  oxy- 
gène, 22,63.  —  Cette  glycinine  possède  toutes  les  propriétés  de  la 
légumine,  mais  elle  en  diffère  par  la  composition  centésimale. 

p.    FREUNDLER. 

Cristallisation  des  substances  albuminoides  d'origine  ani- 
male; Gowland  HOPKINS  et  PINKDS  [Journal  of  Physiolog}\ 
t.  23,  p.  130).  —  On  sait  qu'Hofmeister  a  indiqué  un  procédé  per- 
mettant d'obtenir  des  cristaux  d'ovalbumine.  Les  blanc  d'œufs  inis 
sont  mélangés  d'un  égal  vol.  d'une  sol.  saturée  de  sulfate  d'ammo- 
niaque et  le  précipité  des  globulines  et  des  mucoïdes  est  séparé  par 
liltration.  Le  filtrat  abandonné  à  Tévaporation  abandonne  une  partie 
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de  rovalbumine  qu'il  contient  sous  forme  de  globules.  En  redissol- 
vant ces  globules  et  traitant  la  solution  par  le  sulfate  d'ammoniaque 
el  répétant  ces  manipulations  3  à  4  fois,  on  obtient  finalement  un 
précipité  d'ovalbumine  sous  forme  de  fines  aiguilles  cristallines. 
Ce  procédé  est  long  et  délicat. 

Les  auteurs  de  cette  note  ont  remarqué  que  sous  l'influence  du 
sulfate  d'ammoniaque  ajouté  aux  blancs  d'œufs,  il  se  dégage  de 
Tammoniaque  en  quantité  parfois  suffisante  pour  être  perçue  à 
l'odorat,  en  quantité  toujours  sufBsante  pour  rendre  la  liqueur 
alcaline  au  tournesol.  Si  on  neutralise  cette  ammoniaque  par  l'acide 
acétique,  et  mieux  encore  si  on  ajoute  de  l'acide  acétique  en  quan- 
tité suffisante  pour  provoquer  dans  le  mélange  de  blancs  d'œufs  et 
de  sulfate  d'ammoniaque  une  trace  de  précipité,  la  cristallisation  de 
l'ovalbumine  se  fait  beaucoup  plus  vite  (2i  heures  suffisent  large- 
ment), le  rendement  est  beaucoup  plus  considérable,  et  il  n'est  point 
besoin  d'évaporer;  —  le  léger  précipité  fourni  par  l'action  de  l'acide 
acétique  prend  lui-même  la  forme  cristalline. 

A  200  ce.  de  blancs  d'œufs  de  poules  on  «youte  par  petites  por- 
tions et  en  agitant  vigoureusement  à  chaque  nouvelle  addition, 
un  égal  volume  d'une  solution  saturée  de  sulfate  d'ammoniaque  ; 
on  abandonne  le  mélange  pendant  quelques  heures  au  repos,  puis 
on  filtre.  Le  filtrat  clair  est  additionné  de  nouveau  de  sulfate  d'am- 
moniaque en  solution  saturée  jusqu'à  apparition  d'une  trace  de  pré- 
cipité permanent,  puis  d'eau  distillée,  goutte  à  goutte  jusqu'à  dis- 
parition de  ce  précipité.  A  cette  liqueur  on  ajoute  goutte  à  goutte 
de  l'acide  acétique  à  10  0/0  jusqu'à  apparition  d'une  trace  de  pré- 
cipité constant  (quelquefois  on  ajoute  3  ou  4  gouttes  de  plus)  ;  on 
ferme  le  vase  qui  contient  la  liqueur  et  on  abandonne  24  heures. 
On  trouve  alors  un  grand  nombre  d'aiguilles  cristallines  très  fines 
mais  très  nettes,  ne  contenant  jamais  trace  de  précipité  amorphe, 
même  quand  on  avait  ajouté  un  petit  excès  d'acide  acétique.  On 
obtient  ainsi  sous  forme  cristalline  40  0/0  de  l'albumine  en  expé- 
rience. 

En  redissolvant  ces  cristaux  dans  l'eau  et  les  traitant  comme 
l'albumine  primitive,  on  obtient  en  8  à  4  heures  une  recristalli- 
satioo. 

On  a  pu  de  même  obtenir  des  cristaux  de  sérum-albumine  du 
sang  de  cheval  par  le  même  procédé,  quoique  moins  rapidement; 
ce  n'est  qu'au  bout  de  quelques  jours,  quelquefois  même  qu'au 
•bout  d'une  semaine  que  les  cristaux  commencent  à  apparaître. 

ARTHUS. 
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Sur  riodospongine,  ralbuminoide  iod6  de  Téponge  ordi- 
naire; E.  HARNACK  (Zeit.  physiol  Ch.,  t.  24,  p.  412).  — L'auteur 
s'est  efforcé  d'isoler  cette  substance  dans  l'espoir  de  la  substituer 
en  clinique  au  tissu  thyroïdien  et  à  l'iodothyrine  de  Baunnaiin,  to« 
deux  très  coûteux.  —  Le  dosage  de  l'iode  dans  l'éponge  doit  être 
fait  d'après  Carius  et  l'iode  doit  être  peeé  à  l'état  de  Pdl«.  On  en 
trouve  ainsi  de  1,5  à  1,6  0/0  de  la  substance  sèche. 

Pour  isoler  l'albuminoïde  iodé,  on  fait  digérer  les  éponges  pen- 
dant huit  jours,  à  froid,  avec  SO*H«  à  38  0/0  (D  =  1,29).  La  masse 
pulvérulente  non  dissoute,  séparée  par  filtration,  est  dissoute  de 
NaOH  et.  et  la  solution  est  filtrée  dans  SO*H«  étendu.  Le  ppté  flo- 
conneux est  redissous  dans  NaOH  et  reppté  par  SO*H*.  On  redis- 
sout dans  AzH^,  on  ppte  par  saturation  avec  du  sulfate  d'ammo- 
niaque et  on  dialyse  jusqu'à  départ  du  sulfate.  La  masse  restante 
est  de  couleur  claire  à  l'état  frais,  mais  brunit  fortement  par  des- 
siccation. Elle  est  insol.  dans  l'eau,  pas  totalement  insol.  dans 
l'alcool.  Calcinée,  elle  répand  l'odeur  caract.  des  alb.  et  bouillie 
dans  les  alcalis  elle  dégage  une  odeur  anormale.  La  réaction  de 
Millon  est  incertaine,  celle  du  biuret,  celle  de  Molisch  avec  l'a- 
naphtol  et  celle  d'Adarakiewiez  sont  négatives,  mais  le  corps 
noircit  à  chaud  les  sol.  aie.  de  PbO.  Le  corps  contient  8,2  O/'O 
d'iode,  fortement  combiné,  et  que  l'ébullition  et  même  la  fusion 
avec  les  alcalis  ne  séparent  pas  à  l'état  minéral.  Par  SO*H*  à 
l'ébullition,  il  se  dégage  IH.  L'analyse  a  donné  en  moyenne  : 
G.  45,01;  H,  5,95;  Az,  9,62;  S,  6,29,  I,  8,20  0/0.  Comme  cette 
forte  teneur  en  S  peut  tenir  à  l'action  de  SO*H*,  l'auteur  a  pré- 
paré, en  remplaçant  SO*H*  par  HCl,  un  autre  produit  ne  conte- 
nant plus  que  4,7  0/0  de  S,  soit  donc  1/3  en  moins.  En  supposant 
donc  que  SO*H*  a  introduit  dans  la  molécule  un  groupement 
SO^H,  l'auteur  donne  finalement  à  son  iodospongine  la  formule 
C»«H8nAz«oS«0«>.  L'éponge  elle-même  renferme  :  C,  48,15;  H, 
6,30;  Az,  14,79;  S,  0,73;  I,  1,5  0/0. 

Le  rapport  de  I  à  S  est  donc  également  112.  On  en  peut  con- 
clure que  l'iode  est  ?\xé  dans  la  substance  primitive  par  le  grou- 
pement sulfuré  de  la  molécule  ;  c'est  ce  groupement  que  les  acides 
minéraux  séparent  à  l'état  d' iodospongine  et  qui  constitue  le 
1/6  environ  de  la  molécule  de  l'albuminoïde  primitif.  —  Comme 
les  éponges  vieilles  contiennent  plus  d'iode  que  les  jeunes,  on 
peut  admettre  que  l'iode,  lentement  soustrait  à  l'eau  de  mer, 
peut  s'accumuler  en  quantités  croissantes  dans  les  tissus  de 
l'éponge. 

L'iodospongine  administrée  à  des  chiens  après  extirpation  de  la 
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thyroïde  a  atténué  très  nettement  les  accidents  de  la  cachexie  stru- 
miprive.  b.  lambling. 

Snr  les  graisses  iodées  et  sur  leurs  destinées  dans  Torga- 
aisme,  avec  quelques  recherches  sur  les  destinées  des  iodures 
alcalins  dans  les  tissus  de  Torganisme  ;  H.  WINTERNITZ  {Zeit. 
physiol.  Ch,,  t.  24,  p.  425).  —  L*addition  d'iode  par  les  corps  gras 
est  un  phénomène  que  Ton  met  à  profit  depuis  longtemps  dans 
l'analyse  des  graisses  (méthode  de  Hiibl).  L'auteur  opère  de  la  ma- 
nière suivante  :  la  graisse  à  ioder  (saindoux,  huile  de  sésame, 
beurre  de  cacao,  etc.)  est  traitée  par  la  quantité  calculée  de  ICI 
avec  un  grand  vol.  d'alcool  à  40-50^.  On  agite  fortement  jusqu'à 
ce  que  tout  Tiode  et  le  chlore  soient  absorbés.  On  sépare  l'alcool  à 
l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet  en  se  servant  au  besoin  d'un  mé- 
lange réfrigérant  et  on  chasse  l'alcool  dans  le  vide  à  40®  (on  obtient 
ainsi  en  réalité  des  produits  d'addition  iodés  et  chlorés).  Les  pro- 
duits ainsi  obtenus  ne  se  distinguent  en  rien,  extérieurement,  des 
graisses  primitives.  Us  sont  très  stables  :  chauffés  au  bain- 
marie  ou  même  à  110°  pendant  plusieurs  heures,  ils  n'abandonnent 
pas  d'iode. 

Expériences  sur  les  poules,  —  Une  poule  reçoit  dans  l'espace 
de  5  jours  94»',8  de  graisse  de  porc  iodée  (avec  8  gr.  d'iode)  dont 
la  moitié  environ  est  absorbée.  Comme  les  excréments  contenaient 
d'autre  part  1*%8  d'iode,  il  y  avait  eu  fixation  de  2«%2  d'iode  sous 
la  forme  de  graisse  iodée  ;  mais  dans  les  dépôts  adipeux  de  l'orga- 
nisme on  ne  trouva  que  0,2  d'iode.  Un  chien,  qui  avait  ingéré 
100  gr.  de  chair  musculaire  de  celte  poule,  élimina  pendant  les 
deux  jours  suivants,  par  l'urine,  0«^^4  d'iode,  correspondant  à  5  gr. 
de  graisse  iodée.  Dans  un  deuxième  essai  avec  une  graisse  à  11  0/0 
d'iode,  la  résorption  fut  beaucoup  moins  bonne. 

Expériences  sur  les  chiens,  —  Un  chien  de  7  kgr.  reçoit  en 
11  jours  4  kgr.  de  viande  de  cheval  avec  476  gr.  de  graisse  de 
porc  à  5,56  0/0  d'iode,  soit  donc  2*%4  d'iode  par  jour,  ou  plus  de 
0,35  d'iode  pour  1  kgr.  Le  chien  mourut  au  11*  jour  sans  causes 
appréciables.  L'analyse  montra  que  l'organisme  avait  retenu  envi- 
ron 10  gr.  d'iode.  La  bile  et  le  cerveau  contenaient  aussi  de  l'iode. 
—  Un  engraissement  par  la  graisse  iodée  ne  put  pas  être  obtenu 
parce  que  chaque  fixation  de  corps  gras  iodé  parait  provoquer  une 
fonte  correspondante  de  graisse  corporelle.  Un  tel  engraissement 
ne  fut  possible  qu'avec  une  graisse  beaucoup  plus  pauvre  en  iode 
(0,22  0/0).  Ces  graisses  perdent  un  peu  d'iode  dans  le  sang,  au  sein 
des  liquides  alcalins,  mais  le  suc  gastrique  artificrel  et  l'extrait  de 
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pancréas»  en  sol.  légèrement  acide,  n'en  séparent  point  dUode. 
L'élimination  de  i'iode  fixé  se  continue  par  les  urines  longtemps 
après  qu'on  a  cessé  Tingestioiide  graisse  iodée,  et  cette  élimination 
commence  d'autre  part  déjà  iO-20  miiHites  après  l'ingestion  de  la 
gi'aisse.  —  Chez  une  chèvre  qui  avait  reça  de  la  graisse  iodée, 
on  a  retrouvé  dans  le  lait  beaucoup  plus  d'iode  qu'après  adminis- 
tration de  IK. 

On  admet  aujourd'hui  qu'après  ingestion  de  IK,  il  y  a  toujoiHi, 
en  quelque  point  de  l'organisme,  mise  en  liberté  d'iode.  Après 
ingestion  de  IK,  l'auteur  n'a  pas  trouvé  d'iode  dans  les  dépôts  adi- 
peux, mais  le  lait,  la  moelle  des  os  longs  et  l'extrait  éthéré  des 
poils  contenaient  des  traces  d'iode.  —  L'auteur  expose,  en  outre, 
quels  sont  les  problèmes  physiologiques  qui  peuvent  être  abocdés 
par  l'emploi  des  graisses  iodées.  e.  lambukg. 

Sur  la  chimie  de  l'iode  dans  le  corps  thyroïde  ;  R.  TAHBACH 
{Zeit,  f.  BioLj  t.  36,  p.  549).  —  Les  combinaisons  albuminoîdes 
iodées  qui  existent  dans  le  corps  thyroïde  du  porc  peuvent  en  être 
presque  complètement  extraites  par  l'eau. 

L'iode  total  contenu  dans  cet  organe  se  répartit  de  la  façon 
suivante  :  96  0/0  existent  à  l'état  de  combinaisons  albuminoïdo- 
iodées  précipitables  par  les  réactifs  précipitants  des  substances 
albuminoîdes,  tels  que  l'alcool,  les  acides  etc.,  —  4  0/0  restent 
dans  le  filtrat. 

La  thyroïodine  n'existe  point  à  l'état  de  liberté  dans  le  corps 
thyroïde. 

Si  l'on  soumet  les  combinaisons  albuminoîdes  iodées  du  corps 
thyroïde  à  l'action  du  suc  gastrique  artificiel  ou  à  l'action  du  pan- 
créas, il  ne  se  produit  pas  de  thyroïodine;  les  substances  iodées 
se  transforment  en  nouvelles  substances  iodées  dans  lesquelles 
l'iode  est  retenu  à  l'état  de  combinaison  stable,  comme  cela  existe 
dans  la  substance  mère. 

La  thyroïodine  ne  se  forme  qu*à  la  suite  de  la  destruction  de  la 
molécule  albuminoïde  ;  et  même  alors  tout  l'iode  ne  se  retrouve 
pas  dans  la  thyroïodine  produite. 

L'iode  n'existe  pas  dans  un  seul  et  même  état  dans  les  corps 
albuminoîdes  iodés,  car  les  traitements  appropriés  ne  le  font  passer 
qu'en  partie  à  l'état  de  thyroïodine;  une  autre  partie  de  l'iode 
existe  alors  à  l'état  de  corps  peptoniques  pauvres  en  iode,  qui  ne 
donnent  pas  de  thyroïodine  soit  sous  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
rique  à  10  0/0,  soit  sous  l'influence  de  la  lessive  de  soude  à  5  0/^. 

ARTHUS. 
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Contribotion  à  Tétude  de  la  substance  dite  gomme  animale; 
0.  FOUN  (ZeiL  physiol.  Ch.,  t.  23,  p.  S47).  —  L'auteur  a  préparé, 
sous  la  direction  de  Hammarsten  et  d'après  les  indications  de 
Laodwehr  (ZeiL  pbys,  CL,  t.  8,  p.  165),  la  gomme  animale  de  la 
glande  sons-maxîllaire  du  bœuf.  Presque  partout,  ses  observations 
se  sont  trouvées  en  contradiction  avec  les  données  de  Landwehr. 

Même  résultat  en  partant  de  la  mucine  pure  de  la  glande  sous- 
maxillaire.  Jamais  on  n'a  obtenu  de  corps  hydrocarboné,  exempt 
d'azote,  mais  des  substances  contenant  de  10  à  12  0/0  d'azote  et 
que  l'auteur  considère  comme  étant  des  mucinalbumoses,      ^ 

E.   LAMBLING. 

Contribution  à  Tétude  de  l'Euglena  sangninea;  F.  KUTS- 
CHER  (ZeiL  phys,  Cb.,  t.  24,  p.  360).  —  Les  ilagellées,  que  l'on 

I  voit  au  microscope  fortement  colorées  en  rouge  brun,  sont  isolées 
par  sédimentation  et  extraites  par  l'alcool  absolu  bouillant.  Par 
concentration,  la  matière  colorante  se  dépose  en  cristaux  rouge 
grenat,  fusibles  à  103-105*».  L'acide  sulfuriquc  à  50  0/0  les  colore 
en  bleu,  l'acide  nitrique  à  50  0/0  en  vert  ;  les  alcalis  ne  la  modi- 
fient pas.  Ce  pigment  est  identique  à  celui  qu'ont  décrit  von  Wit- 
tich  (  Vîrcbow's  Arcb,y  t.  27,  p.  537)  et  Butschli.  —  Les  flagellées 

I  épuisées  par  l'alcool  sont  entièrement  décolorées  et  apparaissent 
comme  bourrées  de  granulations  arrondies  que  l'auteur  caractérise 
comme  paramylon.  e.  lambling. 

Sur  les  acides  liquides  de  la  graisse  de  phoque  ;  E.  LIOU* 
BARSKY  {Journ,  Soc.  pbys,  cbim,  /?.,  t.  30,  p.  45,  1898,  fasc.  1). 
—  La  graisse  de  phoque  de  la  mer  Caspienne,  fournie  par  la  mai- 
son Lousnelsof  frères,  à  Astrakhan,  est  un  liquide  rougeàlre  possé- 
dant une  odeur  désagréable  d'huile  de  poisson.  En  vase  ouvert,  elle 
s  oxyde,  se  recouvre  de  pellicules  et  acquiert  une  odeur  repous- 
sante. Saponifiée  par  une  sol.  aie.  de  KOH,  puis  traitée  par 
SO*H*,  elle  a  fourni  un  mélange  d'acides  qui  ne  se  solidifie  pas  à  la 
température  ordinaire.  Le  sel  de  Pb  de  cet  acide  est  en  paftie 
soluble  dans  l'éther  ;  la  portion  insoluble  est  le  sel  de  l'ac.  paljpi- 
lique.  Cet  acide  forme  17  0/0  du  mélange  acide;  il  y  a  83  0/0 
d'acides  liquides.  Ces  derniers  sont  formés  d'ac.  oléique  C^»H3*0« 
et  d'ac.  hypogéique  C'^H^oQ*;  oxydés  par  le  permanganaie,  ils  ont 
lourni  un  mélange  des  acides  dioxysléarique  et  dioxypalmitique. 
Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  un  mélange  er^  propor- 
tion moléculaire  des  acides  dioxystéarique  et  dioxypalmitique  qui 
a  un  point  de  fusion  constant  ;  dans  les  eaux  mères,  il  n'y  a  plus 
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que  Tac.  dioxypalmitique;  d'où  il  résulte  que  la  graisse  de  phwjue 
contient  plus  d'ac.  hypo^ique  que  d'ac.  oléique.        a.  corvi&y. 

Etudes  sur  la  physiologie  de  la  nutrition  du  nourrisson;  L 

JAHANNESSEN  et  E.  WANG  (Zeit.  physioL  CL,  t.  24,  p.  482).- 
Les  auteurs  ont  déterminé  chez  un  certain  nombre  d'enfants  àgfô 
de  3  mois  environ  le  nombre  et  le  voliune  des  tétées,  la  compo- 
sition du  lait  au  moment  de  chaque  tétée;  ils  déduisent  de  là  les 
apports  en  graisse,  albumine  et  sucre  pour  24  heui^es,  ainsi  que 
l'apport  calorifique  de  chaque  aliment  simple  et  l'apport  tot^il  de 
calones.  Les  résultats  obtenus  sont  réunis  en  de  nombreux  ta- 
bleaux qui  ne  se  prêtent  pas  à  un  extrait  (Cf.  C.  Vallée,  Thèse  </el 
Pharmacie^  Lille,  1897).  e.  lambling.        ! 

Fer  dans  le  méconium;  A.  GUILLEHONAT  (G,  B,   Soc  de' 

bioLy  1898,  p.  350).  —  M.  Guillemonat  a  cherché  et  trouvé  le  fer  | 
dans  le  méconium  de  6  fœtus  humains  et  de  2  fœtus  de  brebis.  Le  j 
dosage  fait  par  la  méthode  colorimétrique  de  Lapicque  a  donné  le»  \ 
résultats  suivants  : 

MécoDiom.  Fer. 

Fœtus  de  4  mois 1 ,10  traces 

—  de  5  mois 5,0  ti'aees 

—  de  5  mois 11,0  O-^^'âS 

—  à  terme 30,0  0,05 

—  à  terme 37,0  0,37 

—  à  terme 24,0  0,48 

L'intérêt  de  ces  très  petites  quantités  de  fer  excrétées  |)ar  Tin- 
testin  pendant  la  vie  embryonnaire,  c'est  qu'elles  ne  peuveni 
représenter  qu'un  produit  de  désintégration  physiologique. 

ARTHUS. 

Sur  ranalyse  quantitative  du  sang;  E.  ABDERHALDEN  (Zeit. 
phvsioL  Ch.,  t.  23,  p.  52).  —  L'auteur  a  fait  une  analyse  complète 
dukang  de  bœuf  et  du  sang  de  cheval,  d'après  les  indicalions  de 
HÂpe  -  Seyler  et  de  Bunge.  Les  résultais  se  rapprochent  beau- 
coup de  ceux  que  Bunge  a  obtenus  en  1876  pour  ces  deux  espècfé 
animales.  Elles  confirment  aussi  cette  constatation  intéressante 
faite  par  Bunge,  à  savoir  que  pour  le  sang  de  cheval,  on  peut,  i 
l'aide  de  la  teneur  en  soude,  calculer  la  proportion  du  sérum  et 
des  globules  dans  le  sang  total  (Bunge,  Zeit.  phys.  CL,  1. 13, 

p.  200).  E.    LAMBUNG. 
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Sur  les  vitesses  de  saponification  relatives  des  éthers  des 
lomologues  supérieurs  de  l'acide  oxalique;  Edv.  HJELT  (i>. 

é.  G.,  t.  31,  p.  1844-1847;  25.7.98).  —  L'auteur  a  déterminé  les 
ilesses  de  saponification  des  éthers  des  homologues  à  chaîne 
ongue  de  l'acide  oxalique.  Il  a  constaté  que  cette  vitesse  diminue 
•égxilièrement  à  mesure  que  les  carboxyles  sont  plus  éloignés  les 
ins  des  autres,  tandis  que  au  contraire  le  degré  de  dissociation  du 
leuxième  atome  d'hydrogène  s'accroît  peu  à  peu.  Les  résultats 
lumériques  se  trouvent  en  détail  dans  le  mémoire  original. 

p.    FREUNDLER. 

Sur  les  racémiques;  F.  W.  KUSTER  (D,  cb.  G.,  t.  31,  p.  1847- 
1853;  25.7.98).  —  L'auteur  cherche  à  prouver  que,  contrairement 
i  l'opinion  de  Landolt,  les  racémiques  sont  stables  non  seulement 
il  état  cristallisé^  mais  encore  en  solution.  Ainsi  le  valérate  d'Ag 
lacémique  se  dissout  à  raison  de  1.182  0/0  dans  l'eau,  tandis  que 
te  sel  gauche  ne  se  dissout  qu'à  raison  de  0.684  0/0.  Tous  calculs 
hits,  la  solution  renferme  au  moins  22  0/0  du  sel  racémique  non 
Woublé.  —  On  peut  arriver  à  des  conclusions  analogues  en  ce 
qui  concerne  les  racémiques  liquides,  par  exemple  la  coniine  qui  à 
la  température  ordinaire  renferme  au  moins  30  0/0  de  racémique 
«rai  et  au  plus  70  0/0  de  mélange.  Ce  résultat  découle  directement 
ies  rapports  de  solubilité  ;  mais  il  est  confirmé  également  par  le 
to  que  lorsqu'on  mélange  des  poids  égaux  de  coniines  droite  et 
fauche,  on  constate  un  échauffement  assez  notable  qui  se  poursuit 
pendant  un  temps  plus  ou  moins  long.  Ce  fait  indiquerait  d'après 
l'auteur  qu'il  s'eflectue  une  combinaison  dans  l'intérieur  de  la 
ïMsse  liquide.  p.  freundler. 

Poids  atomique  ou  attraction  atomique;  L.  DULK  {D,  ch.  G., 

Ml,  p.  1865-1876;  25.7.98).  —  L'auteur  adopte  la  théorie  des 
■Brbillons  de  Thomson  et  admet  que  les  atomes  sont  constitués  par 
p  systèmes  de  molécules  d'éther  qui  vibrent  autour  de  positions 
Pyennes.  Se  basant  sur  cette  loi,  que  le  mouvement  des  molécules 
félher  se  transmet  avec  une  intensité  qui  est  environ  inversement 
R>porlionnelle  au  carré  de  la  distance,  l'auteur  calcule  l'action  de 
80C.  CHiM.,  8«  8BR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang.  51 
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talliser  le  résidu  dans  Téther.  Rendement  50  gr.  La  malonylméthyl- 
anilîne  cristallise  en  prismes  tabulaires  f.  à  109**,  solubles  dans 
l'alcool  et  H*0  bouillante,  insolubles  dans  HCl.  Le  sodium  réagit 
sur  une  solution  benzénique  sèche  de  ce  corps  en  donnant  naissance 
à  un  dérivé  sodé  soluble  dans  le  benzène.  Si  l'on  traite  cette  solu- 
tion par  la  quantité  calculée  d*iode,  on  obtient  la  méthylanilide  de 
racidc  éthanetétracarbonique 

CH?la(  CO.Az(  )  H-2l«  =  2Nal  {-(  ;Az.CO  )  .CH-CH-(  CO.Ai(  )  . 

Prisnies  blancs  solubles  dans  Talcool,  le  benzène  et  le  chloro- 
forme, f.  à  231®.  —  Dans  cette  dernière  réaction,  il  se  précipite 
également  une  certaine  quantité  d'un  corps  résineux  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  paillettes  nacrées  f.  à  164**  avec  décomposition, 
solubles  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  dans  Téther.  Ce  com- 
posé répond  sensiblement  à  la  formule  CHI(CO.Az(CH3).C«Il»j3.— 
Le  dérivé  sodé  de  la  méthylanilide  malonique  s'unit  à  rétlior  cin- 
namique  lorsqu'on  chauffe  des  quantités  équimoléculaires  de  ces 
deux  corps  avec  de  l'alcool,  au  bain-marie,  en  donnant  naissance 
à  de  l'acide  p-phénylglutarique.  Vétber  métbylique  de  ce  dernier 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  ou  en  aiguilles  f.  à  87°. 

p.    FREUNDLER. 

La  constitution  de  l'éther  oxalolévulique  (éther  dicétopimé- 
Uque)  ;  Wilhelm  WISLICENUS,  Karl  60LDSTEIN  et  Max  HUN- 
ZESHEIHER  {D,  cb.  G.,  t.  31,  p.  622;  25.1.98).  —  La  formule  de 
réther  oxalolévulique  n'était  pas  encore  précisée  ;  elle  pouvait  être 
Tune  des  suivantes  : 

GH3-CO-CH2-GH(CO-G02C2H5)-C02C^H5, 

GH3-GO-CH(GO-G02C«H5)-Cll2.C02C2H5, 

G02G2H5-GH2-GO-GH2-GH2-G02C2H5. 

suivant  que  le  reste  éthyloxalyle  CO-CO*G*H*  se  serait  fixé  sur 
es  groupes  méthyléniques  ou  sur  le  groupe  méthyle.  Los  re- 
cherches de  Claisen  et  Krhardt  relatives  à  la  condensation  de 
l'éther  acétique  avec  les  cétones  permettaient  do  provoir  que  c'ôtait 
air  le  groupe  méthyle  que  la  substitution  avait  dû  se  prodiiiro  et 
^ue,  par  conséquent,  l'éther  oxalolévulique  avait  la  constitution 
représentée  par  la  dernière  formule  à  chaîne  linéaire,  c'est-à-dire 
[jue   c'était  un  éther  dicétopimélique.  Les  auteurs  ont  coniirmé 
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La  constante  d'affinité  K  =  100  k   k  étant  donné  par  la  formule 

A*=  -; — :— ,  dans  laquelle  122  =  le  nombre  de  molécules  ionisées, 
[i-m)v  ^  ' 

y—\q  volume  en  litres  qui  contient  1  gramme-molécule. 

Ives  constantes  trouvées  figurent  dans  le  tableau  suivant  : 

Acide  malonique 0 ,  158 

—  tartronique 0,5 

Acide  succinique 0,00665 

—  malique 0,0395 

—  t^rtrique  (droit  et  gauche) 0,097 

—  dioxytartrique 1 ,24 

Acide  fumarique 0,093 

—  maléique 1,17 

Acide  dioxyfumariquc 7,2 

—  dioxymaléiqne 7,2 

Ces  nombres  montrent  : 

1*  Que  la  constante  croît  avec  le  nombre  d*hydroxyles  ; 

2"  Qu'elle  a  une  plus  grande  valeur  pour  les  premiers  termes 
des  acides  bibasiques  ; 

3*  Qu'elle  est  plus  grande  pour  les  acides  saturés  que  pour  les 
iDon  saturés  correspondants.  A.  valeur. 

Sur  les  dérivés  nitrosés  de  la  série  grasse  (nitriles  nitroso- 
isobutyrique  et  nitro-isobutyrique  ;  0.  PBLOTY  {D.  cb.  G.,  t.  31, 

p.  1878-1880;  25.7.98).—  MM.  von  Miller  et  Plôchl  ont  montré  quo 
l'acide  cyanhydrique  se  fixait  sur  Tacétoxime  en  donnant  naissance 

au  nilrile  de  l'acide  amidoxyl-isobutyrique  (GH3j«.C<^^^-^^ 

\ihid.,  t.  25,  p.  2070;  t.  26,  p.  1552).  —  En  traitant  ce  nitrile  par 
un  oxydant,  en  solution  aqueuse,  à  froid,  on  le  transforme  dans  le 

dérivé  nitrosé  correspondant  (GH5)*.C<p^   ;  masse  cristalline 

blanche  f.  à  53"  en  un  liquide  bleu  foncé,  soluble  dans  Talcool, 
insoluble  dans  H^O.  Ce  dérivé  nitrosé  se  décompose  violemment 
vers  80'». —  Si  Ton  prolonge  Taction  de  l'agent  d'oxydation  jusqu'à 

décoloration  complète,  on  obtient  le  dérivé  miré  (GH»)2.G<pf^*; 

prismes  blancs,  f.  à  35®,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques 
sauf  dans  la  ligroïne,  peu  solubles  dans  Teau.  Le  nitrile  distille 
à  97*  sous  45  mm.  HCl  le  saponifie  en  donnant  naissance  h  un  corps 
bien  cristallisé  qui  répond  à  la  formule  C*H«Az^O*,  et  qui  fond  vers 
110-112'»  en  se  décomposant.  p.  fkeundleh. 
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Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original  pour  le  détail 
des  expériences  qui  ont  amené  les  auteurs  à  la  constatation  de  ces 
faits  intéressants. 

Ajoutons  cependant  qu'après  avoir  fait  réagir  le  sesquichlorhy- 
drate  sur  le  benzène  et  le  toluène,  ils  Tont  aussi  fait  réagir  sur  la 
diraéthylaniline,  ce  qui  les  a  conduits  à  une  nouvelle  synthèse  de  la 
leucobase  du  violet  cristallisé.  f.  reverdin. 

Sur  rhexa-éthylbenzéne;  P.  JANNASCH  et  A.  BARTELS  {D. 

ch.  G.,  t.  31,  p.  1716;  11.7.98).  —Les  auteurs  ont  décrit  précé- 
demment {Chemiker  Zeitung,  t.  22,  p.  105,  1898)  une  méthode  qui 
leur  a  permis  de  préparer  une  grande  quantité  iV hexa-éthylbenzène 
CiêHso  avec  un  rendement  de  plus  de  50  0/0  de  la  théorie.  Cet 
hydrocarbure  cristallise  dans  Talcool  en  grosses  aiguilles,  F.  126®, 
Eb.  298-299'.  —  Lorsqu'on  le  réduit  en  poudre  avec  un  peu  d'iode 
et  qu'on  y  ajoute  un  excès  de  brome,  on  obtient  après  12  heures 
une  huile  incolore  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  brillants, 
F.  Ii2%5,  Eb.  825-330*,  constitués  très  probablement  par  le  jd.-A- 
bromolétra'étJjyJbenzène.Les  auteurs  ont  aussi  préparé  un  dinitro- 
létra-éthylbenzèneF,  144**  en  introduisant Thexa-éthylbenzène  dans 
an  mélange  refroidi  avec  de  Teau  de  H*SO*  +  HAzO*  fumant  et  un 
autre  dérivé  nitré  F.  111°  en  nitrant  à  chaud  l'hydrocarbure.  —  Le 
premier  leur  a  fourni  par  réduction  le  p.'diaminotétra'ôthylben' 
lène  F.  92**.  Cette  base  donne  par  oxydation  au  moyen  de  FeCl^ 
un  composé  à  odeur  quinonique,  F.  56**.  Dans  la  préparation  de 
l'hexa-élhylbenzène  il  se  forme  comme  produits  secondaires  des 
composés  huileux  possédant  les  points  d'ébullition  des  tétra-éthyle 
el  penta-éthylbenzènes  et  qui  fournissent  également  des  dérivés 
bromes  et  nitrés  bien  cristallisés.  La  détermination  du  poids  molé- 
culaire de  l'hydrocarbure  a  fourni  les  résultats  suivants  :  trouvé  : 
248  et  251  —  calculé  pour  C^^H^o  :  246. 

Les  auteurs  se  proposent  d'étendre  leur  nouvelle  méthode 
d'éthylation  à  d'autres  hydrocarbures,  aux  phénols,  à  l'aniline,  etc., 
el  (l'employer  à  la  place  do  Téther  éthylique  ses  homologues. 

F.    REVERDIN. 

Sur  les  acides  oxysulfoniques  et  sur  les  sultones;  W. 
■ARCKWALD  et  H.  H.  FRAHNE  (/>.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1854  ;  25.7.98). 
—List  et  Stein  ont  obtenu  dernièrement  par  réduction  du  chlorure 

yCH^ 
stable  de  l'acide  benzènesulfînique  le  composé  C^H*<;    >0  ;  ils  font 
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/CHCl 
par  réduction   du  produit  chloré  C**H*<^  >0  qui 

ice  par  Faction  du  pentachlorure  de  phosphore  sur 
saldéhyde-sulfonique.  Les  auteurs  l*ont  aussi  oblenu 
manière  et  ils  proposent  de  lui  donner  le  nom  de 
Ils  ont  aussi  étudié  depuis  longtemps  un  corapo?<î 
s  appelleront  la  benzylsultone  et  qui  constitue  un 
:erne  de  Tacide  oxybenzylsulfonique.  L'analogie  qui 
is  propriétés  chimitjues  des  dérivés  benzyliqiies  ortlio 
des  dérivés  correspondants  «  péri  »  du  naphtalène 


et 

'\/ 

er  aux  auteurs  que  Facide  o.-diazobenzylsulfonique 
analogie  avec  Tacide  péridiazonaphtalène-sulfonique, 

izylsultone  C«H*<    >S0«. 

^0 
ce  a  confirmé  cette  manière  de  voir. 
s  sont  partis  du  chlorure  d'o.-nitrobenzyle  qu'ils  oui 
ar  Faction  du  sulfite  de  sodium  en  acide  o.-nitroben- 
;  celui-ci  leur  a  fourni  par  réduction  au  moyen  du  fer 
acétique  Facide  amidé  correspondant  qui  par  diazo- 
é  Facide  diazobenzylsulfonique,  lequel  n'a  pas  été  isole 
ransformé  directement  par  ébuUition  de  la  solution 
zylsultone,  F.  90°.  ChaufTée  avec  une  solution  d'hydrale 
excès,  cette  benzylsultone  donne  Vacide  o.-oxvbenzvi' 
iCS  auteurs  décrivent  aussi  la  bronibeiizvlsullont'  mi^^ 
fenzyisulloiicei  ses  dérivés.  Ils  se  sont  encore  oc^'upés 
^xypropano-sulfoinque  (acide  l-[)ropanol-  3-sulfoniquei 
.GH^.SO^H  qui  leur  paraissait  intéressant  en  ce  sen> 
ir  do  la  tendance  à  donner  une  sultone;  ils  n'ont  pa> 
à  présont  à  obtenir  une  sultone  au  moyen  de  celacide, 
suivront  leurs  recherches  sur  ce  sujet. 

F.    HEVEHDIX. 

du  phénanthrène  et  des  dérivés  hydrogénés  du 
ae  au  moyen  ds  Tacide  a-naphtoïque  ;  Paul  RAfiE 
t.  31,  p.  1896;  Î25.7.98).  —  Les  travaux  de  divers 
nontré  que  de  même  que  Féther  acétacétique  l'élher 
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malonique  est  susceptible  de  s*additionncr  à  des  éthers  d'acides  a 
p  non  saturés,  à  des  célones  ou  à  des  éthers  cétoniques.  Cette  pro- 
priété n'a  été  jusqu'à  présent  utilisée  que  pour  des  composés  ren- 
fermant la  double  liaison  dans  une  chaîne  de  carbone  ouverte; 
l'auteur  l'a  étendue  aux  combinaisons  alicycliques  renfermant  une 
double  liaison  dans  la  chaîne  de  carbone  fermée.  11  communique 
d'abord  les  recherches  qu'il  a  faites  sur  l'action  de  l'éther  acétacé- 
tique  sur  Téther  de  l'acide  A'-dihydro-a-naphtoïque.  Lorsqu'on  fait 
bouillir  une  solution  alcooli(|ue  d'une  mol.  d'éther  acétacétique- 
sodium  et  d'une  mol.  de  l'éther  de  l'acide  A'-dihydro-a-naphtoïque, 
l'élher  acélacétique  s'additionne  dans  la  première  phase  de  la 
réaction  à  la  liaison  double  du  second  éther  pour  donner  un  élher 
S-cétonique.  Mais  sous  l'influence  condensante  de  Téthylate  de 
sodium  il  y  a  fermeture  du  noyau  et  formation  de  l'éther  de  l'acide 
1.3-dicélo-octohydrophénanthrène-carbonique,  ce  qui  est  con- 
forme aux  observations  de  Knœvenagel  et  Vorlaender.  Cet  éther 
fournit  facilement  par  élimination  du  groupe  carboxy-éthylique  le 
i.S-dicéto-octohydvophénanlhrèue.  Celui-ci  est  doué  des  propriétés 
caractéristiques  de  la  dihydrorésorcine  préparée  par  Merling  et 
Vorlaender;  c'est  un  acide  fort,  monobasique,  qu'il  faut  peut-être 
considérer  comme  une  oxycétone  non  saturée  de  la  formule 

en 
I      II       Icï  .    ^  ._ 

OCv     JCOH  (H0)(;'^    Jco 

CH 

(^tte  combinaison  fournit  facilement  par  distillation  avec  la  poudre 
de  zinc  le  phénanthrène  qui  prend  donc  naissance  au  moyen  du 
naphtalène  par  une  série  de  réactions  donnant  lieu  aux  produits 
intermédiaires  suivants  :  * 

Naphtalène;  acide a-naphtalène-sulfonique;  a-naphtonitrile;  acide 
a-naphtoïque;  acide  A'-dihydro-a-naphtoïque;  1.3-dicéto-octohy- 
drophénanthrène;  phénanthrène.  Le  lecteur  trouvera  dans  la  partie 
expérimentale  le  détail  de  ces  diverses  opérations,     f.  i.everdin. 

Préparation  du  dimôthoxydiphényle  ;  P.  JANNASCH  et  E. 
KÔUTZ  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  1745;  11.7.98).  —  On  obtient  Icdinn'-- 
ihyloxydiphényîe  en  ajoutant  à  une  solution  de  25  gr.  d'o.-ioihi- 
nisol  dans  50  à 60  ce.  de  xylène,  3  gr.  de  sodium  en  lil  et  abandon- 
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nant  ce  mélange  à  la  température  ordinaire  pendant  12  heures;  on 
chaufle  pendant  7  à  8  heures  au  bain  d*huile  à  180-200°;  on  sépare 
le  xylène  par  distillation;  la  portion  qui  distille  à  une  haute  tem- 
pérature, jusqu'à  820**,  constitue  le  diméthoxydiphényle  qui,  après 
purification,  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  blancs,  F.  155% 
Eb.  399^5.301^ 

0CH3  0GH3 


p.    REVEKDnC. 

Synthèse  des  oxyaldéhydes  aromatiques;  L.  GATTERMiHH 
et  W.  BERCHELMANN  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1765;  11.7.98). -L'un 
des  auteurs  a  communiqué  précédemment  {Bull.,  t.  20,  p.  595) 
qu'il  avait  obtenu  par  Faction  de  Tacide  cyanhydrique  et  d'HQ  sur 
les  éthers  du  phénol,  en  présence  d*AlCl*,  les  aldéhydes  corres- 
pondantes; les  auteurs  du  présent  mémoire  ont  étudié  depuis 
cette  réaction  avec  les  phénols  eux-mêmes,  et  ils  ont  trouvé  que 
dans  bien  des  cas  elle  s'accomplissait  presque  quantitativement. 
Comme  exemple,  nous  indiquerons  la  préparation  de  la  p.-oxybeo- 
zaldéhyde.  On  ajoute  peu  a  peu  80  gr.  de  chlorure  d'aluminium  en 
poudre  fine  à  un  mélange  refroidi  avec  de  la  glace  et  du  sel,  de 
20  gr.  de  phénol,  20  gr.  d'acide  cyanhydrique  anhydre  et  80  gr. 
de  benzène  ;  il  se  forme  d'abord  du  phénolate  d'aluminium  et  il  y 
a  dégagement  d'HCl.  On  chauffe  ensuite  le  mélange  à  40*,  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  en  y  faisant  passer 
un  courant  pas  trop  rapide  d'HCl  sec.  Au  bout  de  4  heures, 
on  laisse  refroidir  et  on  coule  avec  précaution  sur  de  la  glace 
additionnée  d'une  petite  quantité  d'HCl.  On  distille  à  la  vapeur 
d'eau  le  benzène  et  la  plus  grande  partie  du"  phénol  non  attaqué. 
Le  résidu  de  la  distillation  est  saturé  de  sel  marin  et  extrait  à 
l'éther;  après  avoir  distillé  l'éther,  on  reprend  le  résidu  avec 
une  solution  de  bisulfite  de  soude,  puis  on  met  l'aldéhyde  en 
liberté  au  moyen  de  H*SO*  étendu  et  on  l'extrait  à  l'éther.  Après 
une  seule  cristallisation  dans  l'eau,  elle  fond  d'une  manière  cons- 
tante à  116°  et  constitue  leLp.-oxybenzaldéhyde.  On  n'obtient  dans 
ce  cas  que  30  0/0  du  rendement  théorique.  Les  auteurs  ont  pré- 
paré de  la  même  manière  Y  aldéhyde  de  ïo.'Crésol  avec  un  rende- 
ment de  35  à  40  0/0  de  la  théorie,  celle  de  m.-crésol  (45  à  50  0/t)), 
celle  du  thymol  (rendement  presque  quantitatif),  la  m.'métboxf' 
p.'OA'yheiJzaldéhyde  (80  0/0),  la  1 .4'Ox y napbtaldébyde  (90  0/Q), 
V aldéhyde  résorcylique  (rendement  presque  quantitatif),  Valdébjde 
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orcylique  (rendement  quantitatif),  V aldéhyde  de  pyrof/allol{en  col- 
laboration avec  M.  Kôbner).  Les  auteurs  font  ressortir  les  avan- 
tages de  leur  méthode  de  préparation  des  aldéhydes  aromatiques 
sur  celle  de  Tiemann  et  Reimer.  f.  ïieverdin. 

Sur  les  anisols  et  phénôtoU  alkylés  (note  préliminaire);  P. 
JANNASCH  et  W.  HINRICHSEN  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1824  ;  25.7.98). 
-Les auteurs  ont  préparé  Vo.'éthylphénétolGmK(C^W)0&W(i,'^) 
en  faisant  réagir  d'après  la  méthode  de  Fittig  Tiodure  d'éthyle  en 
présence  de  sodium  sur  le  monoiodophénétol  à  la  température  de 
120-140^  pendant  4  à  5  heures.  On  emploie  comme  dissolvant  le 
benzène,  on  décante  de  Tiodure  de  sodium  formé  et  du  sodium  en 
excès,  puis  on  distille.  En  fractionnant  les  parties  passant  au-dessus 
de  125*  on  obtient  finalement  un  liquide  bouillant  de  189-192*,  for- 
tement réfringent,  doué  d'une  odeur  éthérée  et  rappelant  en  même 
temps  le  phénol.  L*o.-éthylphénétol  fournit  par  nitration  et  par 
brorauration  un  mélange  de  dérivés  liquides  et  cristallisés  que  les 
auteurs  se  réservent  d'étudier.  p.  reverdin. 

Migration  du  chlore  de  la  chaine  latérale  danft  le  noyau  lors 
de  la  décomposition  des  iodochlorures  aromatiques  (note  pré- 
liminaire) ;  P.  JANNASCH  et  W.  HINTERSKIRCH  {D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  1710;  11.7.98).  —  I.  Dérivés  de  L'ANismiNE.  —  Les  auteurs  ont 
préparé  Viodochlorure  d'anisol  correspondant  à  la  formule 

0GH3 


en  faisant  passer  jusqu'à  refus  du  chlore  dans  une  solution  refroidie 
d'o.-iodanisol  dans  5  fois  son  volume  de  chloroforme.  En  faisant 
sécher  ce  composé  sous  l'exsiccateur  ils  ont  observé  qu'il  se  décom- 
posait de  lui-même  en  dégageant  HGl  et  ils  ont  obtenu  finalement 
sous  la  forme  de  gros  cristaux  incolores,  F.  48^,  le  composé 


Lorsqu'on  introduit  directement  dans  une  solution  d'iodure  de  po- 
tassium l'iodochlorure  ci-dessus,  on  remarque  un  dégagement 
immédiat  d'HCl  et  au  bout  de  quelques  jours  on  peut  isoler  du  pro* 
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diiit  do  la  réaction,  en  même  temps  que  de  Tiodanisol,  le  chloriod- 
anisol  ci-dessus.  Ce  dernier  a  été  utilisé  pour  être  transformé  en 
son  iodochlorure,  produit  cristallisé,  de  couleur  jaune  intense,  qui 
est  beaucoup  plus  stable  que  Tiodochlorure  primitif. 

Lorsqu'on  fait  réagir  la  soude  sur  Tiodochlorure  d'anisol  les  deux 
atomes  de  chlore  sont  remplacés  par  un  atome  d'oxygène  et  Ton 
obtient  ViodosO'anisol,  Il  se  forme  en  même  temps  dans  cette  réac- 
tion Viodure  d^iodonium  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile 
jaune,  épaisse.  L'iodoso-anisol  est  facilement  réduit  en  iodanisol 
lorsqu'on  l'ajoute  à  une  solution  d'iodure  de  potassium  légèrement 
acidulée  par  H*SO*  étendu.  Les  auteurs  ont  enfin  préparé  Viodo- 
anisol  qui  se  forme  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

2C6HHOnH3)10  =  C6HHOCH3)I02  +  C6H*(OCH3)l. 

Dans  ce  but  on  introduit  l'iodoso-anisol  dans  un  ballon  avec  U 
quantité  d'eau  voulue  pour  faire  une  pâte  liquide  ;  puis  on  y  fait 
passer  de  la  vapeur  d'eau  aussi  longtemps  qu'il  distille  de  Fioda- 
nisol;  on  évapore  la  solution  au  B.-M.  jusqu'à  ce  qu'elle  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  des  aiguilles  blanches  et  fines  d'iodo- 
anisol. 

IL  DÉRIVES  DE  LA  phénétidine;  p.  JANNASCH  et  H.  NAPHTAU 
[D.  du  (?.,  t.  31,  p.  1714).  —  Les  auteurs  ont  obsen'é  avecriodo- 
chlorure  d'o.-iodophénétol  les  mêmes  phénomènes  qu'avec  le  dérivé 
de  Tanisol.  r.  reverdir. 

Sur  le  diméthyl-p-naphtol;  E.  WEDEKIND  {D.  ch.  G.,  t.  31, 

p.  1675;  11.7.98).  —  Lo  diméthylnaphtol  est  connu  depuis  les  tra- 
vaux des  savants  italiens  Gannizaro,  Carnelutti,  Andreocci  et  autres 
qui  l'ont  obtenu  en  parlant  de  la  santonine;  il  a  été  peu  étudié,  ce 
qui  a  engagé  l'auteur,  qui  avait  à  sa  disposition  de  la  santonine  des 
fabriques  Iwanoffet  Savinkoff,  à  le  soumettre  à  une  étude  plus  appro- 
fondie. Il  l'a  préparé  au  moyen  de  la  santonine  par  la  méthode  due 
à  Gannizaro  et  Garnelutti,  c'est-à-dire  en  la  transposant  en  desmo- 
tioposantonine  qui  fournit  par  réduction  l'acide  desmotroposau- 
toneux,  lequel  donne,  par  fusion  avec  la  potasse  caustique,  le  di- 
méthylnaphtol potassé.  Gomparé  au  p-naphtol  le  diméthylnaphu»! 
montre  une  grande  inertie  de  réaction  ;  il  ne  se  combine  pas  aux 
dérivés  diazoïques,  ce  qui  est  une  nouvelle  preuve  en  faveur  ^^h  I 
règle  adoptée  que  le  groupe  azoïque  entre  en  position  ortho  dans 
les  dérivés  du  p-naphtol  ;  il  ne  se  condense  pas  non  plus  avec  ii 
nitrosodiméthylaniline  et  ne  donne  pas  de  dérivé  nitrosé;  il  ^ 
réagit  pas  avec  l'ammoniaque.  Pour  mieux  caractériser  le  à\isé' 
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Ihylnaphtol,  lequel  cristallise  en  aiguilles,  F.  135-136%  l'auteur  a 
préparé  d'après  la  méthode  de  Schotten-Baumann  le  dérivé  ben- 
zoylé  qui  crist.  dans  l'alcool  en  longues  aig.  incolores,  F.  124-125°. 
Il  a  encore  obtenu,  en  faisant  réagir  le  chlorui*e  de  picryle  en  solu- 
tion dans  le  toluène  sur  le  diméthylnaphtolate  de  sodium,  Vétber 
trinitrophénylique  du  diméthyl-p-naphtol 

GH3 


'OC6H2(Az02)3 


lequel  crist.  dans  l'alcool  en  aiguilles  fines  et  jaunes,  F.  189-190°. 

F.    REVERDIN. 

Condeusation  de  l'hydrate  de  chloral  avec  rorcme;  John 
Théodore  HEWITT  et  Frank  DIXON  {Clwm.  Soc,  t.  73,  p.  397; 
6.98).  —  Hewitt  et  Pope  ont  étudié  déjà  la  condensation  de  l'hy- 
drate de  chloral  avec  la  résorcine  {Bull.  Soc.  chim.,  1. 16,  p.  1810). 
En  chauffant  à  100°  l'hydrate  de  chloral  et  l'orcine  en  solution 
aqueuse  en  présence  de  bisulfate  de  potassium,  les  auteurs  ont 
obtenu  un  acide  G^^H^^O^  commençant  à  fondre  à  252**.  Cet  acide, 
maintenu  à  150<*  pendant  1  heure  1/4,  se  transforme  en  lactonc 
Ci«H**0^,  fusible  à  263°  (corr.).  Cette  lactone  contient  trois  hydro- 
xyles,  car  elle  fournit  un  dérivé  triacétvléy  F.  189°  (corr.),  et  un 
dérivé  trihenzoylé  commençant  à  se  décomposer  à  200°.  Ce  der- 
nier dérivé  se  transforme  facilement  en  dérivé  dibenzoyié  de 
Facide  C*®H*60®  quand  on  le  laisse  en  sol.  hydroalcoolique. 

Les  auteurs  représentent  l'acide  et  sa  lactone  par  les  formules 
de  constitution  suivantes  : 

CH3  CH3  CH3  CIP 

Ho/       \ — CH — /      \0H  no/      \ — CH— /      \oil 

""OH       I          OH                                      OH       I  I 

COOH  CO 0 

A.  VALEUR. 

Sulfonation  de  la  benzophénone  et  du  diphénylmèthane  ; 
Arthur  LAPWORTH  ^Cbem.  Soc,  t.  73,  p.  402;  6.98).  —  Quand 
on  fait  agir  les  agents  de  substitution  sur  les  dérivés  benzéniques 
qui  renferment  un  groupement  CO  directement  attaché  au  noyau, 
on  obtient  des  dérivés  meta.  La  benzophénone  paraît  faire  excep- 
tion à  cette  règle,  car  Staedel  (1878,  Ann.,  t.  194,  p.  814)  a  dé- 
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montré  que  Tacide  a-disulfonique,  le  seul  préparé  par  substiUiiion 
directe  au  moyen  de  la  benzophénone,  donne  uniquement  de  Tacide 
méta-oxybenzoïque  par  fusion  avec  Isi  potasse.  L'auteur  a  repris 
celte  question  ;  il  a  fondu  avec  la  potasse,  à  la  température  la  plus 
basse  possible,  le  produit  brut  de  la  sulfonation  de  la  benzophé- 
none  et  a  obtenu  uniquement  de  l'acide  p.-oxybenzoïque. 

Il  a  préparé  au  cours  de  ce  travail  les  composés  suivants  : 

Chlorure  de  ïacide  benxophénonedisulfonique  C*^H®0(SO*Cl)* 
(3.3'  ou  3.4'),  obtenu  par  Taction  de  PCP  sur  le  sel  de  potassium 
du  dérivé  disulfoné  correspondant.  Il  est  sol.  dans  le  chloroforme, 
Facido  acétique  chaud  ou  le  benzène,  insol.  dans  CS*,  F.  137-i38». 
Il  perd  S0«  à  170-180o  en  charbonnant. 

Vamide  correspondant  C*3H®0(S0^AzH*)*  est  sol.  dans  ralcool 
et  l'acétone,  peu  sol.  dans  l'eau  chaude,  le  benzène  et  le  chloro- 
forme, F.  157^ 

La  benzophénonedisulfanilïde  G*3H80(SO«AzHC6H»j*  est  insol. 
dans  l'eau  chaude,  le  benzène,  le  chloroforme,  mais  sol.  dans  Féther 
acétique,  l'acétone  et  l'alcool  chaud,  F.  177-178**.  La  benzophéûth 
nedisulfopîpéridide  C«3H80(SO«AzC»H«o)«  fond  à  168\ 

L'auteur  a  obtenu,  en  ti*aitant  le  dipbônylméthane  par 
l'acide     chlorosulfonique,      la     diphénylmétbane     orthosulfone 

C«H*<^^*>C«H*  crist.  en  aig.  brillantes,  F.  169-170%  sol.  dans  le 

chloroforme  et  l'acide  acétique.  Il  décrit  également  le  chlorure  de 
r acide  diphénylmétbane  d.i^-disulfonique  C«3H«o(SO«Cl)«  crist. 
dans  CHCP  en  prismes  F.  124%  Vanilide  (F.  178«>)  et  la  pipérididt 
(F.  171-172*»)  correspondantes.  Il  n'a  pas  pu,  par  oxydation,  passer 
de  ces  composés  aux  dérivés  analogues  de  la  benzophénone. 

A.  VALEUR. 

Quelques  dérivés  de  la  benzophénone;  Francis  Edward 
MATTHEWS  (Chem.  Soc,  t.  73,  p.  426;  6.98).  — L'auteur  a  obtenu 
un  hexachlorure  de  benzophénone  C^H*Gl^-GO-C«H*  en  faisant 
réagir  le  chlore  sur  une  sol.  chloroformique  humide  de  benzophé- 
none à  la  lumière  solaire.  Malgré  de  nombreux  fractionnemeoU 
dans  l'acide  acétique  et  le  xylène,  il  n'a  pu  isoler  qu'une  seule  mo- 
dification. Les  essais  tentés  en  vue  d'obtenir  un  dodécachlonire 
sont  également  restés  infructueux.  L'hexachlorure  de  benzophé- 
none fond  à  215<»;  il  est  faiblement  soluble  dans  la  plupart  des 
solv.  org.  Il  est  réduit  par  la  poudre  de  zinc  en  régénérant  la  ben- 
zophénone; chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  donne  de 
l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  de  benzoyle,  de  la  ti'ichloroben- 
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zophùnone  C*H*Cl'-C0-G®H5  et  une  huile  de  composition  indé- 
terminée. 

L'action  de  la  soude  alcooli(iue  le  décompose  en  donnant  de  la 
irichlorobenzophénone  GOH«C13-C0  -G«H»,  du  trichlorobenzène  1 .2.4 
et  deTacide  benzoïque.  Cette  dernière  action  peut  être  repr^=^"»"^ 
par  l'équation  : 

C6H3C16-CO-C6H5  +  NaOH  =  C^U^Cl^  +  CCH5-C02Na. 

Le  trichlorobenzène  résulte  de  l'action  ultérieure  de  h 
sur  l'hexachlorure  de  benzène.  Cette  réaction  montre,  ei 
que  tous  les  atomes  de  Cl  sont  lîxés  sur  le  même  no 
L'hexachlorure  de  benzophénone  fournit  un  dérivé  me 
G6H5Cl«-CO-C6H*AzO«  qui  cristallise  en  aig.  jaunes  dans 
acétique  ou  l'acétone  et  fond  à  159°. 

Ce  dérivé  nitré,  traité  par  la  soude  alcoolique,  foi 
1.2.4-trichlorobenzène,  F.  58°,  la  trichlovonitrobenzoï 
C«H«C13-CO-C6H*AzO«  (F.  143»)  qui  cristallise  dans  l'acéto 
dissout  dans  le  plupart  des  solv.  org.,  et  aussi  l'acide  mé 
benzoïque. 

L'hexachlorure  de  benzophénone,  par  l'action  de  l'acide 
riiiue  fumant,  fournit  un  dérivé  siilfoné  amorphe,  mais  don 
de  baryum  cristallise  avec  V/jtl^O,  a.  vale 

Synthèse  de  la  flavone  ;  W.  FEUERSTEIN  et  St.  v.  I 

HECKI  [D,  cL  G.,  t.  31,  p.  1757;  11.7.98).  —  L'un  des  au 

Emilewicz  (BuIL,  t.  20,  p.  520)  ont  obtenu  précédemment 

vones  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  les  dérivés  acétj 

dibromures  des  cétoncs  non  saturées  et  ortho-hydroxylées 

résidu  cétonique.  Ils  avaient  jusqu'ici  préparé  des  dérivé 

flavone,  mais  ils  se  sont  proposés  d'obtenir  de  cette  mani 

moyen  du  dibromure  de  2'-acétoxybenzalacétophénone,   la 

elle-même.  En  faisant  réagir  la  potasse  alcoolique  sur  ce  ce 

on  pouvait  supposer  qu'il  se  formerait  la  benzalcumaran( 

est  déjà  connue  : 

0 


ou  la  flavone  : 


Digitized  by  VjOOÇIC 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


.817 


Recherches  dans  le  groupe  des  phtalôines  ;  R.  IIETER  et  L. 

FRDEDLAND  (D.  cb.  Ç.,  t.  31,  p.  1789;  11.7.98).  —  A  roccasioh.. 
de  recherches  antérieures  sur  la  fluorescéine,  l*un  des  auteurs 
avait  observé  qu'un  composé  obtenu  en  nitrant  le  fluorane  se  dis- 
solvait dans  les  alcalis  en  jaune  rouge  ;  la  coloration  provoquée 
par  l'action  des  alcalis  sur  les  corps  nitrés  a  déjà  fait  le  sujet  de 
nombreuses  observations.  En  examinant  de  plus  près  la  réaction 
ci-dessus,  les  auteurs  ont  trouvé  qu*il  se  formait  dans  la  nitration 
du  fluorane  des  dérivés  dinitré,  Irinitré  et  pentanitré  et  que  les 
deux  derniers  présentaient  spécialement  la  réaction  colorée  en 
question.  Le  dinitrofluorane  a  pu  être  transformé  par,  réduction 
en  diamidoûuorane  qui,  par  diazotation  et  élimination  des  groupes 
t  amido  »,  régénère  le  fluorane,  ou  par  diazotation  et  ébullition, 
en  solution  acidulée,  fournit  le  S  .J-dioxy/luorane  ou  hydroqui- 
none-pbtaléine  : 


G«H*— GO 

/ 


AzO' 


cço 

3.7-DinltroflaoraD«. 


C6H*— GO 

/ 

G 


AzO» 


î.7-Dioiyfluorane. 


Le  2.7-dimtroûuorane  obtenu  en  nitrant  le  fluorane  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  puis  au  B.-M.  avec  HAzO*  de  D  =  1,5  crist.  en  ai- 
guilles épaisses,  F.  251-264*».  Il  se  dissout  dans  H*SO*  conc.  en 
jaune  et  sans  fluorescence.  Le  S,  7 'diamidoUuorane  est  en  prismes 
brillants  ou  en  feuillets,  F.  280-282°;  il  se  dissout  dans  Tacide  acé- 
tique cristallisable,  a  chaud,  en  violet,  en  passant  au  rose,  par  le 
refroidissement;  H*SO*  conc.  le  dissout  en  jaune  et  la  solution 
devient  rouge  cerise  à  chaud  et  fluorescente  à  froid  ;  le  chlorhy- 
drate est  très  soluble  dans  Teau.  La  base  ci-dessus  fournit  des  sels 
doubles  avec  le  chlorure  de  mercure,  le  chlorure  de  platine,  le 
chlorure  d*or,  etc.  Le  2  J-diox  y  fluorane  est  en  cristaux  prisma- 
tiques, F.  225-227°;  il  est  identique  à  la  phtaléine  de  Thydro- 
quinone.  Le  trinitroiluorane  C*<>H®0^(AzO')^  obtenu  en  dissolvant 
le  fluorane  dans  H*SO*  conc.  et  introduisant  peu  à  peu  cette  solu- 
tion dans  un  mélange  de  H^SO*  conc.  et  de  HAzO*  deD  =  l,5 
maintenu  à  0°,  cristaUise  en  aiguilles,  F.  250°;  il  se  dissout  dans 
H*SO*  conc.  en  jaune  et  sans  fluorescence.  Pentanilroûuorane 
CWH^O'(AzO*)*.  La  nitration  a  été  opérée  avec  les  mêmes  propor- 
800.  CHiif.,  8*  siR.,  T.  XX,  1898.  — TiaT.  étrang.  52 
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lions  que  ci-dessus,  mais  on  a  chauffé  au  B.-M.  Ce  dérivé  crisl.  en 
feuillets  ou  en  aiguilles  qui  ne  sont  pas  encore  fondues  à  âSS**; 
Tacide  sulfurique  conc.  le  dissout  lentement,  sans  fluorescence. 

F.   REVBRDIH. 

Points  de  fusion  et  d*ôbullition  des  chlorhydrates  daniline, 
de  toluidine  et  de  xylidine;  F.  DLLMANN  {D.  ch,  C,  t.  31, 

p.  1698;  11.7.98).  —  L'auteur  a  déterminé  les  constantes  suivantes 
pour  quelques  chlorhydrates  d'aminés  primaires  aromatiques  : 


C«H».AzH« 

W-  — 

P-  - 

/CH»    (1) 
r-a-C«H»7-CH»    (2i 

\Azn*  (3) 
m-  — 

V  — 

/CH»    (l) 
a-tf-CH'-CH»    (i) 

\AzH«    4) 


Éb.  de 
la  bâte  libre 
à  728  mm. 


182»  0 

199,4 

202,5 
200.0 

228,5 

215,8-216» 
217,1 

224,0 


F.  da 

chlorbydrale. 


19ti"0 

2I4,Î>-2I5» 

228,0 
243,0 

254,0 

235,0 
2i8,0 

256,0 


Éb.  des  cblorfajrdnlet 


4  728  I 


243*0 

240,2 

247,8 
255,5 

256,0 

«3,1 
225,4 

264,0 


à  760  011. 


245*0 

2tf,i 

249,8 
257,5 

2S8,0 

2SS4 
2S:,4 

266,0 


Ces  constantes  peuvent  servir  à  reconnaître  la  pureté  des  bases: 
on  sait,  par  ex.,  qu'il  est  assez  difficile  de  reconnaître  un  peu  de 
p. -toluidine  mélanj^ée  à  Tc-toluidine,  or  on  peut  par  la  dislillalioa 
du  chlorhydrate  déceler  la  présence  de  2  0/0  de  p.-toluidine. 

98  0/0  o.-toluidine  +  2  0/0  para  distille  à  242«2-243M 
96  —  4  —  242,2-243,8 

90  —  10  —  242,2-246,5 

Ces  chlorhydrates  ont  été  préparés  en  dissolvant  la  base  dans  le 
tétrachlorure  de  carbone  et  faisant  passer  un  courant  d'HClgazeui. 

p.    REVERDD. 

Sur  quelques  dôrivés  de  la  fluorônone;  F.  DLLMANN  et  Ed. 
MALLET  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  1694;  11.7.98).  —  Les  auteurs  col 
préparé  la  S-méthyliluorénone  en  faisant  réagir  sur  ro.-amiflo- 
phényl-p.-tolylcétone  en  solution  sulfurique,  le  nitrite  de  sodium 
puis  en  chauffant  la  solution  diazoïque  ainsi  obtenue.  La  mkù^- 
fluorénone  extraite  à  Téther  puis  cristallisée  dans  l'alcool  étenà 
est  en  feuillets  jaunes,  F.  66.5.  —  En  condensant  le  chlorure  ^ 
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'acide  nitrochlorbenzoïque  C0*H(1)C«H3<^'  ^^  (^|  avec  du  ben  - 

îène  en  présence  de  AlCl^  on  obtient  la  nitrochlorbenzophénone 
jui,  chaulTée  sous  pression  avec  AzH^,  se  convertit  en  nitro-amino- 
)enzophénone  ;  cette  dernière  fournit  par  diazotation  et  décompo- 
sition du  dérivé  diazoïque,  presque  quantitativement  la  S-nitrofluO' 
rénone.  La  nitrochlorbenzophénone  est  en  aiguilles  blanches,  F. 
^•,  facilement  sôluWes  dans  la  plupart  des  véhicules;  la  nitro-ami- 
nobenzopbénone  fond  à  161^,5,  elle  se  dissout  facilement  dans 
Talcool  et  dans  l'acide  acétique  cristàllisable.  Quant  à  la  S-nitro 
tuorénone  elle  est  identique  à  celle  qui  a  été  préparée  par  Schultz 
en  nitrantla  fluorénone  et  qui  fond  à  218®,5.  Comme  produit  secon- 
daire il  se  forme  de  la  nitro-oxybenzophénone  qui  cristallise  dans 
Palcool  en  cristaux  blancs,  F.  124-124**,5.  f.  reverdin. 

Synthèses  dans  le  groupe  da  carbazol  ;  F.  DLLUANN  {D,  ch. 

G.,  t.  31,  p.  1697;  H. 7.98).  —  La  synthèse  du  carbazol  au  moyen 
du  phénylazimidobenzène  décrite  par  Graebe  et  Ullmann  parait 
reposer  sur  une  réaction  générale  ;  les  auteurs  ont  opéré  avec  toute  v 

une  série  de  dérivés  azimidiques  qui  leur  ont  fourni  par  distilla- 
tion avec  dégagement  d^azote,  les  carbazols  correspondants.  C'est 
linsi  qu'ils  ont  obtenu  le  SJ-diméthylcarbazol  (22i°)  en  partant 
èi  p.-tolylazimido-p.-toluène;  une  petite  quantité  de  S-chlorcar- 
hiol  (24i*)  en  partant  du  phénylazimido-p.-chlorbenzène;  le 
Samidocarbazol  (235-2i0°)  au  moyen  de  Taminophonylazimido- 
benzène;  le  carbazol  (238°)  en  distillant  avec  de  la  chaux  l'acide 
phénylazimidobënzoïque,  le  S-méthylcarbazol  (207*)  au  moyen  de 
l'acide  p.-tolylazimidobenzoïque ;  le  LS-naphtocarbazoI  (iSi°J^)  en 
parlant  du  phénylazimidonaphtalène  et  le  1  .f^-naphto-S^-méthyl- 
carbazol  (181*»)  au  moyen  du  p.-tolylazimidonaphtalène  (145*»)  qui 
û'élait  pas  connu  jusqu'ici.  Pour  ce  qui  concerne  la  nomenclature 
de  ces  naphtocarbazols,  l'auteur  adopte  la  proposition  de  Graebe 
qui  s'explique  par  le  schéma  suivant  : 

ï\     AzH-,/>, 


3V  r.    REVERDIN. 

nouvelle  synthèse  générale  des  matières  colorantes  de  Tin- 
lgo;Rubin  BLANK  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1812;  11.7.98).  —  Après 
^oir  rappelé  les  différentes  synthèses  de  Tindigo,  l'auteur  explique 
u'il  a  été  amené  par  quelques  observations  expérimentales  à 
ksayer  pour  la  formation  du  noyau  indoxylique  l'emploi  de  Vacide 
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anilidomalonique  C«H».  AzH.CH(COOH)«.  Cet  acide  étant  lui-même 
très  peu  stable  et  ses  sels  difficilement  fusibles,  il  s^est  adressé  i 
ses  éthers  et  il  a  constaté  que  ceux-ci  fournissaient  en  les  chauQant, 
sans  aucun  agent  de  condensation,  le  noyau  indoxylique  avec  éli- 
mination d'alcool 

G6H5 .  A£H .  CH<^^2^  =  R ,  OH  +  G^H*/  >GHGOOR . 

La  réaction  commence  déjà  à  200^;  les  dérivés  correspondants 
des  anilines  substituées  et  des  aminés  aromatiques  réagissent  de 
même.  L*éther  de  l'acide  indoxylique  peut  être  facilement  trans- 
formé en  indigo  ;  Tacide  indoxylique  obtenu  par  saponification  de 
réther  s*oxyde  d*une  manière  nette  en  indigo  par  Taction  de  l'air 
ou  des  oxydants  sur  sa  solution  alcaline,  il  y  a  probablement  d'abord 
élimination  d'acide  carbonique  de  l'acide  indoxylique  qui  passe  à 
l'état  d'indoxyle  pour  être  oxydé  ensuite  en  indigo 

G«H*<^Q>GHG02H       m>        G«H*<^Q>GH» 

m-^       G6H^<^Q>G=G<^^>G6H*. 

Les  divers  éthers  indoxyliques  préparés  par  l'auteur  sont  aussi 
faciles  à  transformer  en  matières  colorantes  de  l'indigo.  On  trou- 
vera dans  la  partie  expérimentale  de  ce  mémoire  les  détails  sur  la 
préparation  de  l'éther  anilidomalonique,  des  éthers  p.-toluidomalo- 
nique  et  p-naphtylamidomalonique  ainsi  que  des  indigos  corres- 
pondants et  des  acides  indoxyliques  intermédiaires. 

Le  travail   qui  sert  de  base  à  cette  publication  a  été  fait  en 

1895-1896.  P.    REVERDLN. 

Dôrivés  chlorés  de  la  pyridine  (1'^'' partie);  William  James 
SELL  et  Frederick  William  DOOTSON  {Cbem.  Soc,  t.  73,  p.  A^] 
6.98).  —  Les  auteurs  ont  fait  réagir  le  PCI'  sur  la  pyridine. 
L'opération  a  été  faite  en  tubes  scellés  à  210-220",  pendant  15  à 
20  heures  ;  le  produit  de  la  réaction,  versé  dans  l'eau  froide,  a  été 
soumis  ensuite  à  l'entraînement  par  la  vapeur  d'eau.  Celle-ci  eo-| 
traîne  une  huile  brunâtre  qui,  séparée  de  l'eau  surnageante,  laisèl 
déposer  de  la  pentachloropyridine  que  l'on  enlève.  L'huile  déba^ 
rassée  de  ce  composé  a  été  soumise  à  une  série  de  traitemeotl 
qui  ont  permis  de  séparer  les  corps  suivants  : 

Dichlovopyvidine  (F.  87-88**),  très  sol.  dans  l'éther  le  benzène* 
le  chloroforme  et  l'alcool  chaud,  insoluble  dans  l'alcool  froid. 

Tricbloropyridine  (F.  49-50*),  identique  au  composé  obtenu  ptf- 
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Kônig  et  Geigy  par  Faction  de  PCl^  sur  le  sel  de  baryum  de  l'acide 
pyridinosulfonique. 

Tricbloropypidine  (F.  71-72*),  sol.  dans  la  plupart  des  solv.  org., 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aig.  soyeuses.  Ce  comp.  se 
combine  à  HgCl'  en  donnant  une  combinaison  (C*H*Cl*Az)*HgCl' 
crist.,  f.  à  168-170*,  sol.  dans  l'alcool  chaud  et  dans  Téther.  Il 
s'unit  également  au  chlorure  de  cadmium  et  au  chlorure  de  platine. 

Trichloropyridine  (F.  67-68*),  cristallise  dans  l'alcool  chaud,  ne 
se  combine  pas  aux  chlorures  de  mercure,  cadmium,  platine. 

Téirachloropyridine  (F.  90-91*),  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau • 
Ce  dérivé  est  identique  à  celui  que  les  auteurs  ont  obtenu  en  par- 
tant de  l'acide  citrazinique  (Bull,  Soc.  cbim.,  1898,  t.  20,  p.  44)  et 
possède,  par  conséquent,  une  formule  symétrique. 

Téirachloropyridine  (F.  21-22*),  sol.  dans  les  solv.  org.  usuels, 
insol.  dans  l'eau ,  se  combine  au  chlorure  mercurique,  mais  non 
aux  chlorures  de  cadmium  et  de  platine. 

Tétracbloropyridine  (F.  74-75*),  cristallise  dans  l'alcool  à  50* 
en  plaques  rectangulaires,  ne  se  combine  pas  aux  chlorures  métal- 
liques. Les  auteurs  considèrent  comme  probables  les  formules  de 

constitution  suivantes  : 

Cl 

ciLJci 

Az 


pour  le  comp.  fusible  à  74-75*,  et 


Clk 

Az 

pour  le  corps  fus.  à  21-22*. 

Peuiacbloropyridine.  —  Ce  comp.  est  de  beaucoup  le  plus  abon- 
dant; il  est  notablement  moins  facilement  entraîné  par  la  vapeur 
d'eau  que  les  dérivés  cités  plus  haut.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  cubes  F.  123-125',  moins  sol.  dans  les  solv.  oig.  que 
les  autres  chloropyridines.  Cette  pentachloropyridine  est  identique 
en  tout  point  à  celle  obtenue  en  partant  de  l'acide  citrazinique. 

A.  VALEUR. 

Action  du  chlore  sur  la  pyridine;  William  James  SELL  et 
Frederick  William  DOOTSON(CAe/H.  Soc,  t.  73,  p.  442;  6.98). 
Keiser  {Am.  chem.  Journ,^  1886,  t.  8,  p.  310)  a  obtenu,  dansl'ac- 
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tion  du  chlore  sur  la  pyridine,  un  composé  f.  à  7i-72*,  qu'il  consi- 
dère comme  un  chlorhydrate  de  dichloropyridine  ;  lesauteurs,  frappés 
de  Tanalogie  de  propriétés  qui  existe  entre  ce  corps  et  la  trichloro- 
pyridine  fusible  à  71-72**,  décrite  dans  l'extrait  qui  précède,  ont 
repris  le  travail  de  Keiser.  Ils  ont  fait  agir  le  chlore  sur  la  pyridine 
en  faisant  varier  les  températures  depuis  0®  jusqu'à  la  température 
d'ébuUition  de  la  pyridine.  Ils  démontrent  que  le  soi-disant  chlor- 
hydrate de  dichloropyridine  est  en  réalité  la  trichloropyridine 
prévue  et  que  le  composé  décrit  par  Keiser  comme  un  produit 
d'addition  C^H^AzCl,  est,  en  réalité,  du  chlorhydrate  de  pyridine. 

A.  VALBUR. 

Constitution  des  produits  de  décomposition  de  ratropine 
et  de  la  cocaïne;  R.  WILLST-ffiTTER  [D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1586- 
1553;  27.6.98).  —  La  tropine  et  l'ecgonine  donnent  (Merling  et 
Liebermann)  par  oxydation  chromique  doux  acides  :  les  acides 
tropiniques  C^H^^AzO*  qui  ne  diffèrent  que  par  le  pouvoir  rota- 
toire.  Celui  qui  dérive  de  la  tropine  est  inactif  et  l'autre  dextro- 
gyre.  Ces  acides,  par  méthylation,  conduisent  à  un  seul  dérivé 
C*H«(CO*H)*,  Tacide  pipérilène-dicarbonique,  susceptible  de  fiier 
quatre  atomes  de  brome.  Cet  acide,  réduit  par  HgNa  dans  un 
courant  de  CO*,  donne  un  dérivé  dihydrogéné,  mais,  en  liqueur 
alcaline  et  dans  certaines  conditions,  on  obtient  de  l'acide  pinié- 
lique  normal.  L'acide  pipérylène  dicarbonique  doit  donc  répondre 
à  la  constitution 

C03H-CH=GH-CH=CH-GH2-CO»H. 

La  double  liaison  A^p  est  réduite  en  liqueur  neutre  et  la  seconde 

est  bien  située  en  y$,  car  la  réduction  au  moyen  de  HI  conduit  à 

Tacide  oHdique 

G02H-GH2-CH2.GH-GH2-CH2 

0 GO  * 

Elle  est  réduite  elle-même  en  liqueur  alcaline,  ce  milieu  per- 
mettant la  migration  de  la  double  liaison  y  en  &. 

L'auteur  est  arrivé  antérieurement  à  trois  formules  de  consti- 
tution pour  l'acide  tropinique.  De  ces  formules,  la  suivante  est 
seule  acceptable  : 

GH3      H 


1-*GH2-GH     GF  " 


GO^H-GHî-GH     GH-GO 


GH2-GF 
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car  elle  rend  seule  compte  de  la  formation  d'acide  pimélique 
normal.  La  succession  des  réactions  est  exprimée  par  les  schémas 
suivants  : 


CH3    I    CH» 

\l/ 

Az 

Az(CH3)» 

CHWC-CHï-CM     CH-C0»GH3 

^^ 

CH3C0Î-CHÎ-0H 

CH-C0ÎCH3 

CH2-CH» 

l!„- 

-CHî 

m-^       CH3-C02-CH2-CH=GH-CH»-CH-œ2GH3 

(CH3)3Az-I 
•->-     C02H-GH2-CH=:GH-CH^CH-C02H      »-^      G02H(GH2)5G02H 

Gomme  d'autre  part  Tacide  tropinique  résulte  de  Toxydalion  de 

la  Iropinone  d'abord  formée  à  partir  de  la  tropine,  et  comme  cet 

acide  se  produit  également  dans  l'oxydation  de  la  dihydroxytro- 

pidine,  il  en  résulte  que  les  deux  carboxyles  de  l'acide  pipérylène- 

dicarbonique  sont  formés  aux  dépens  des  deux  atomes  de  carbone 

-CO-CH*-  renfermés  dans  la  tropinone 

/GO  /G02H 

K 
iH2  \GOSH 

c'est-à-dire  que  la  tropine  et  Teogonine  renferment  une  chaîne 
à  7  atomes  de  carbone. 

Dans  un  mémoire  antérieur  (loc,  cil,)  l'auteur  était  arrivé, 
d'après  ses  recherches  sur  la  constitution  de  la  tropinone,  à  attri- 
buer à  la  tropine  l'une  des  trois  formules  : 

^GH — V  .GH .^ 

CW^    L.     \  /    GIÎ2        *  -CH^ 

GH3-A/  GF 

I 


"<i. 


CH2.Azl.      V"'        /  \  V"'         .^>H2 


GH2 

::hoh 


n. 


:gh2 
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opté  la  première.  Celle-ci  doit  cependant  être  rejelée 
e  la  deuxième  qui,  seule,  renferme  une  chaîne  carboné* 
Cette  formule  explique  avec  une  égale  facilité  la  for- 
irtir  de  la  tropine,  de  dérivés  pyrroliques  ou  pyridiques 
)  bien  avec  les  faits.  On  peut  d'autre  part  expliquer  de 
suivante  la  formation  d'acides  adipique  et  formique  et 
rlamine  par  action  des  alcalis  sur  Tiodométhylate  de 
nique,  réaction  qui  avait  conduit  antérieurement  l'auteur 
our  la  tropine  la  formule  I  : 

i-CH2-CH=CH-CH2-CH-G03H  +  H20 

Az(CH3)2 
Az(CH3)2  +  C02H-CH2-CH=CH-GH2-CHOH-G02H, 

C02H-CH2-CH=CH-CH2-CHOH-C02H 
=  C02H-CH»-CH2-CH2-CH=C(OH)-C02H 
=  C02H-CH2-GH2-CH«-CH2COC02H, 

C02H-CH2-CH2-CH2.CH»-GO-C02H  +  H20 
=  G02H(GH2j*G02H  +  H-G02H. 

la  formule  II  les  principaux  dérivés  tropiniques  doivent 
întés  par  les  schémas  suivants  : 

_GH GH2  GH2 — GH CH^ 

Az(GH3)      CHOH  AZ-GH3       CO 

-GH GH2  GH2 — CH GH^ 

Is  (tropine  et  <|»-tropine).  Tropanooe  (tropinone). 

— GH GH  GH2 — GH CH^ 


Az(GH3) 


1!h 


ÀZ-GH3       GH2 


— GH GH2  GH2 — GH CH« 

ropène  (tropidine).  Tropane  (hjdrotropidlae). 

i'ecgonine  dont  l'oxydation  fournit  également  de  l'acide 
on  peut  lui  attribuer  Tune  ou  l'autre  des  formules  sui- 


H GH-G02H  GH2 — GH GHOH 

Z-GH3       CHHO  ou  AZ-CH3       GH-C02H 

H GH2  GH2 — GH GH» 

lie  adoptée  jette  un  nouveau  jour  sur  la  constitution 
s  non  azotés  de  décomposition  de  la  tropine  et  de 
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Tec^nine.  Ceux-ci  sont  obtenus  en  général  par  iodométhylatlort 
ot,  à  ce  point  de  vue,  on  peut  distinguer  deux  sortes  dModonjé- 
thylates  :  1*»  ceux  qui  ne  donnent  de  produits  de  décompositi(Ai 
non  azotés  que  lorsqu'ils  sont  à  Tétat  d*iodures  d'ammonium  qua-  ^ 
ternaires  (hydrotropidine,  tropidine,  tropine,  éther  hydroecgoni- 
dique);  2*»  ceux  qui,  par  action  des  alcalis,  se  décomposent  direc- 
tement en  diméthylamine  et  dérivés  non  azotés  (tropinone,  éthers 
ecgonique  et  anhydroecgonique).  L'auteur  suppose  que,  dans  Fun 
et  Tautre  cas,  on  obtient  toujours  des  dérivés  non  saturés  ren- 
fermant une  chaîne  heptacarbonée  cyclique.  Le  tropilidène  serait 

an  cycloheptatriène  : 

yCH=GH-CH 
GH2<  Il    , 

\CH=GH-CH 

et  le  tropilène  une  cyclohepténone  : 


<GHa-CHa-CH2 
CH=CH-GH2* 


Le  tropilène,  en  effet  n'est  pas  une  tétrahydrobenzaldéhyde, 
comme  on  le  croyait,  mais  une  cétone,  oxydé,  il  ne  fournit  pas 
d'acide  hydrobenzoïque  et,  par  contre,  il  se  combine  à  la  benzal- 
déhyde  et  fournit  un  dérivé  oxyméthylénique  comme  les  cétones 
qui  renferment  le  groupement  -CH'-CO-. 

L'acide  p.-méthylènehydrobenzoïque  serait  de  même  un  acide 
cycloheptatriène-méthyloïque  : 

/GH=GH-GH 
G02H.CH<  Il    . 

\gh=gh-gh 

Partie  expérimentale,  —  La  réduction  de  l'acide  pipérylène- 
dicarbonique  par  HgNa  ne  se  produit  pas  en  liqueur  alcoolique  ; 
en  présence  de  H*0  et  dans  un  courant  de  GO*,  cet  acide  fixe  H* 
à  rébullition.  L'acide  heptènedioïque  obtenu  est  facilement  sol. 
dansH*0  ;  il  cristallise  en  prismes  et  fond  à  9i*.  Cet  acide  fixe  Br* 
en  donnant  un  acide  dibromopimélique  qui  cristallise  dans  l'acide 
lormique  concentré  en  prismes  fus.  à  130°.  —  Si  Ton  effectue  la 
réduction  au  B.-M.  et  en  liqueur  alcaline,  on  obtient  un  deuxième 
acide  dihydropipérylènedicarbonique,  fus.  à  120-121*  et  fournissant 
un  dibromure  qui  fond  à  140*.  En  même  temps  se  forme  de  l'acide 
pimélique  normal  fus.  à  105-106*.  —  La  réduction  de  l'acide  pipé- 
rylènedicarbonique  parHI  distillé,  à  170-180*  en  tube  scellé  conduit 
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à  un  acide  fusible  à  82**,5,  isomère  des  acides  dihydropipérylène- 
dicarboniques,  mais  saturé  :  c'est  l'acide  lactonique 

C02H-CH2-CH2-GH-GH2-CH2 

0 GO  E.-E.  BUUSE. 

Sur  la  réduotion  de  la  méthylcyclohexénoiie;  C.  HARRÎB» 
et  F.  KAISER  [D  ch.  G.,  t.  31,  p.  1806-1807;  H.7.98).  —  La  ré- 
duction de  la  méthylcyclohexénone  par  l'amalgame  de  Na  ou  d'Al 
en  solution  acide,  fournit  un  corps  répondant  à  laformule  C**H'*0*, 
qui  fond  à  160-161'*.  La  réaction  serait  la  suivante  : 

GH3  GH3  CH3 


A  i 


I 

-G 


GH^/VîH         j_H2g/NgH2         GH^/NcH» 
GH\/'gO  ""  H^cl/GO  GolJcH» 

GH2  CH2  GH^ 

Pratiquement,  on  opère  de  la  façon  suivante  :  8  gr.  de  méthj-i- 
hexénone  sont  dissous  dans  100  ce.  d'alcool  absolu,  puis  refroidis 
dans  de  la  glace  et  du  sel.  On  ajoute  alors  peu  à  peu  135  gr. 
d'amalgame  de  Na  à  2.50/0  et  on  maintient  la  liqueur  faiblement 
acide  par  des  additions  d'acide  acétique  à  20  0/0.  L'alcool  ayant 
été  chassé,  on  neutralise  et  on  épuise  le  résidu  par  l'éther.  —  On 
obtient  ainsi  des  aiguilles  prismatiques  insolubles  dans  l'eau.  L'i^r- 
drazone  correspondante  fond  à  210®.  p.  freundler. 

Sur  ane  transposition  molécnlaire  de  Toxime  p  de  l'oxyde 
de  mésityle;    C.    HARRIES   et  R.  6LET  (D.  ch.  G.,    t.  31, 

p.  1808-1809;  11.7.98).  —  Lorsqu'on  chauffe  quelque  temps  k 
l'ébullition  une  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  de  l'oxime  de 
l'oxyde  de  mésityle,  celle-ci  se  transforme  totalement  en  diacétone 
hydroxylamine  : 

(GH3)2.G=GH.G(GH3)  {GH3)2.G-GH2.CO.CH3 

Il  +H20=  I 

Az.OH.HGl  AzH.OH.HCl 

Les  auteurs  expliquent  cette  réaction  en  admettant  un  dédouble- 
ment préalable  de  l'oxime  en  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  oxyde 
de  mésityle.  —  En  effet,  on  peut  obtenir  directement  la  diacétooe 
hydroxylamine  en  chauffant  au  réfrigérant  ascendant,  pendanl 
1/2  heure,  un  mélange  d'oxyde  de  mésityle  (20  gr.),  de  chlorhj- 
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drale  d'hydroxylamine  (15  gr.) et  d*eau  (iOO  gr.).  Rendement  67  0/0. 
Il  se  forme  également  une  petite  quantité  de  triméthyldihydroiso- 

XaZOl.  p.   PREUNDLER. 

Snrlapulégonehydroxylamine;  C.  HARRIES  et  Georg  RŒ- 

DER  {D.  ch.^G.,  t.  31,  p.  1809-1810;  11.7.98).  —  On  connait 
S  oximes  de  la  pulégone,  dont  Tune  renfermerait  1  mol.  d'eau.  — 
Cette  dernière  possède  des  propriétés  tout  à  fait  semblables  à 
celles  de  la  diacétone  hydroxylamine.  Les  auteurs  lui  attribuent  la 

formule  (CH»)'.C-CH<CH«_-CH^^.CH., 
AzHOH 
Vexalate  cristallise  en  prisme»  f.  à  145®,  solubles  dans  l'eau.  — 
Les  agents  d'oxydation  transforment  la  pulégone-hydroxylamine 
en  un  rfériVe'  nitrosé,  fusible  à85®;  ce  dernier  fournit  le  dérivé 
miré  correspondant  f.  à  80®,  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  azo- 
tique.—  L'acide  iodhydrique  réagit  sur  la  pulégone-hydroxylamine 
eu  donnant  naissance  à  V aminé  correspondante.      p.  freundler. 

Sur  l'oxydation  de  roxy-aminocarvoxime  ;  C.  HARRIES  {D. 

di.  G.,  t.  31,  p.  1810-1812;  11.7.98).  —  L'oxy-aminocarvoxime 
s'obtient  en  faisant  agir  l'hydroxylamine  libre  (2  mol.)  sur  la  car- 
vone  (1  mol.)  en  solution  dans  l'alcool  méthylique.  Au  bout  de  huit 
jours  on  évapore  l'alcool,  on  reprend  le  résidu  par  Téther  anhydre 
et  on  précipite  la  solution  par  l'acide  oxalique.  Rendement  90  0/0. 
—  Voxalate  de  roxy-ammocarvoxime  fond  à  125**  en  se  décompo- 
sant. La  base  est  incristallisable.  — Elle  réduit  fortement  la  liqueur 
de  Fehling  à  froid.  Le  picrate  C*8H*8Az«0«.C«H«(AzO«)80H  est 
bien  cristallisé  et  fond  à  151®.  —  L'oxydation  de  l'oxy-aminocar- 
voxime peur  HgO  en  solution  aqueuse  bouillante,  donne  naissance 
à  un  composé  C*<>H*«Az*0*  ;  aiguilles  blanches  f .  à  155%  très  so- 
lubles dans  l'alcool.  H*SO*  dilué  bouillant  dédouble  cette  substance 
en  hydroxylamine  et  en  un  nouveau  corps  fusible  à  194*»;  ce  dernier 
cristallise  en  prismes  et  répond  à  la  formule  C*<>H**0'.  — L'auteur 
représente  ces  réactions  par  les  équations  suivantes  : 

^CH-CH«v  yyÇà*  yCH(AiHOHKH«v  /.CH« 

On.Cf  ;CH-Cf       -f-ÏAiB«OH  =  CH»  chc  ;cH.cf      , 

\CO-CH«/  \CH»  \C(AiOH) CH«/         ^CB» 

^        .CB(AxB0H)-CH*v  ^CH«  /C(AiOH)-CHV  >^CH« 

CH».CH^  ;cH.cf     +o»  =  HOH-CH».cac  ;cH.cf     , 

\C(AfOH) CH«/         \CB»  \C(AxOHKH«/         ^CB» 

/C(A20H)-CH«v  /,CB«  yCa-CB«v  y.CH« 

Œ».CBC  ^CB.cf       +ÎB«0  =  2AzB«0B  +  CB».CBC  ;CB.Cf       . 

\c(Aioe)-ca«/       \cH»  \co-cb«/       ^ch* 
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Dans  Voxydation  de  roxy-aminocarvoxime  il  se  forme  également 
un  composé  fusible  à  194*,  qui  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  qui 
réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling  à  chaud.      p.  freundi^r. 


Sur  quelques  ôthers  et  un  pseudo-éther  du  rhodinol  ;  Emst 
ERDMANN  {D,  cb.  G,,  t.  31,  p.  356;  14.8.98).  —  L'auteur  a  pré- 
paré quelques  éthers  du  rhodinol  en  traitant  le  chlorure  de  l'acide 
par  le  rhodinol  en  présence  de  pjTidine  ;  il  se  fait  d'abord  une 
combinaison  cristallisée  du  chlorure  et  de  la  pyridine  qui,  ulté- 
rieurement, est  décomposée  par  le  rhodinol  ;  il  se  fait  Téther  de  ce 
dernier  en  même  temps  que  du  chlorhydrate  de  pyridine.  L'isova- 
lérate,  le  palmitate,  le  benzoate  de  rhodinyle  sont  liquides.  Avec 
l'acide  opianique  on  obtient  une  combinaison  cristaUisée,  facile- 
ment saponiflable,  qui  est  un  pseudo-éther  de  formule  : 

<CH.O-CWH" 
CO 

Le  linalol  se  combine  également  avec  l'acide  opianique,  mais  le 
pseudo-éther  est  liquide.  l.  snioii. 

Sur  la  question  du  rhodinol;  J.  BERTRAM  et  E.  GILDIEIS- 

TER  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  749;  25.4.98).  —  Le  professeur  Poleck 
ayant  reproché  aux  auteurs  de  substituer  le  nom  de  géraniol  à 
celui  de  rbodinol  que  Poleck  et  Eckart  avaient  attribué  au  consti- 
tuant liquide  de  l'essence  de  roses,  les  auteurs  justifient  la  nou- 
velle dénomination  qu'ils  ont  adoptée,  de  la  manière  suivante  : 
pour  eux,  le  rAod/no/ d'Eckart  n'est  pas  unitaire;  c'est  un  mélange 
de  70  0/0  du  géraniol  de  Jacobsen  en  C*0H*8O,  de  20  0/0  du  citro- 
nellol  en  G*®H*<>0  et  de  10  0/0  de  composants  non  alcooliques  de 
constitution  inconnue  ;  pour  Eckart,  au  contraire,  la  partie  liquide 
de  l'essence  de  roses  est  une  combinaison  unitaire  différente  du 
géraniol  et  il  lui  donne  le  nom  de  rbodinol,  l.  sinon. 

Recherches  sur  les  combinaisons  azotées  de  la  série  dn 
menthol  et  leurs  dérivés;  H.  KONOWALOW  et  W.  ISCEEWOI 

{D,  cb.  G.,  t.  31,  p.  1468  ;  27.6.98).  —  Amidomentbone  et  ses  dé- 
rivés (W.  Ischewsky).  —  Konowalow  a  nitré  la  menthone  par  s« 
méthode  générale  au  moyen  d'acide  azotique  étendu. 
Ischewsky  a  réduit  cette  nitromenthone  au  moyen  *d'étain  el 
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d'acide  chlorhydrique  et  a  même  obtenu  l'amidomeathone 

G3H1 
G-AzH2 
H^c/Nco 
H2C\JgH2 
CH^CH3 

Ce  corps  bout  à  125*  sous  la  pression  de  15  mm.,  et  à  225-287*», 
à  la  pression  ordinaire.  Sa  densité  est  à  0*»,  0,9750,  à  20**,  0,9906; 
Pindice  /2^  =  1,47397. 

Seul,  de  ses  sels,  son  chlorhydrate  est  cristallisé. 

On  a  préparé  son  oxime,  sa  serai-carbazone  et  son  dérivé  benzoylé. 

L'action  du  sodium  en  solution  alcoolique  condvit  à  Tamidomen- 
Ihol  correspondant. 

La  réduction  de  Toxime  fournit  la  diamine  G<0H*8(AzH«)«.  Enfin, 
par  l'action  du  nitrate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  cette 
base,  on  arrive  à  une  cétone  non  saturée  qui  est  isomère  de  la  pulé- 
gone,  ou  même  identique  à  celle-ci.  l.  simon. 

Bomylamines  isomèriques:  Martin  Onslo'nTOhSTER(Cbem. 

Soc,  t.  71,  p.  386-897;  6.78).  —  L'auteur,  en  réduisant  la  cam- 
phoroxime  par  l'alcool  amylique  et  le  sodium,  a  obtenu,  avec  un 
rendement  presque  théorique,  un  mélange  de  deux  bornylamines 
isomèriques,  l'une  dextrogyre,  à  laquelle  il  propose  de  conserver 
le  nom  de  bornylamine,  l'autre  lévogyre  qu'il  désigne  sous  le  nom 
de  néobomylamine  ;  la  première  est  produite  dans  la  proportion  de 
60  0/0  et  la  seconde  de  40  0/0.  Ces  deux  bases  ont  été  séparées  en 
utiHsant  la  solubilité  différente  de  leurs  chlorhydrates  dans  Teau  : 
le  sel  de  néobomylamine  étant  plus  soluble.  L'auteur  a  préparé 
un  certain  nombre  de  dérivés  des  deux  bases;  leui's  constantes 
physiques  sont  indiquées  dans  le  tableau  suivant  : 


■OIIITLAHIltB. 

HtfOBOBIlTUMIIlB. 

Btsê 

K.  tes» M  — 445»  5 

F.  i80« r«iL=— 31<»3 

oaorbjdnte 

DériTé  formylé.... 

DériTé  aeétylé 

DériTé  beDzoylé... 
CbloroplaUnate.... 
Carbamlde 

lifu.ai-4etsN«i«3iO*              4-tt,7 
F.  93» — 4«,1 

Iota.  ai-4MMi«  éf  320*            —89,0 
F.  72-73» -19,4 

F.  145» —42,9 

F.  143«» —19,5 

F.  139« — 2i,8 

F.  i30* —44,7 

F.  «!• 

F.  303»  

F.  173» 

F.  169«  

Pbéoylearbamide... 

F.  270»  

F.  254« 

F.  iSJ6« 

F.  248»  

À.  VALEUR. 
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Sar  quelques  dérivés  azotés  ée  Tacide  santoniqne;E.  WE- 
DEKIND  (/?.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1680;  11.7.98).  —  Oa  sait  que  Vacide 
san tonique  de  même  que  la  santonine  renferme  le  groupe  CH*.00 
dans  lequel  il  y  a  au  moins  un  hydrogène  susceptible  de  réagir; 
comme  d'autre  part  cet  acide  ne  se  transforme  pas  facile- 
ment comme  l*acide  santoneux  en  laclone  on  pouvait  espérer 
arriver  avec  cet  acide  et  sous  Tlnfluence  des  alcalis  à  de  nouveaux 
produits  de  condensation  avec  les  chlorures  de  diazoniums.  Les 
recherches  de  Fauteur  ont  montré  que,  à  l'inverse  de  Tacide  san-  * 
toneux,  Facide  santonique  réagit  très  facilement  en  solution  alca- 
line avec  les  dérivés  diazoïques  ;  \V  se  forme  un  acide  coloré  en 
jaune  intense  renfermant  deux  groupes  benzène-azoïques.  Le  pro- 
duit de  condensation  avec  le  chlorure  de  diazobenzène  donne  par 
réduction  un  liquide  rouge  foncé  et  il  faut  supposer  que  la  réduc- 
tion d'un  groupe  azoïque  avec  addition  d'hydrogène  a  donné  lieu  à 
la  formation  du  chlorhydrate  d'une  base  primaire.  La  couleur  jaune 
du  nouveau  composé  que  l'auteur  appelle  acide  diazosantonique, 
lui  fait  supposer  que  les  deux  groupes  azoïques  possèdent  la  con- 
figuration hydrazonique  ;  il  se  propose  d'en  déterminer  la  consti- 
tution et  se  réserve  la  suite  de  cette  étude.  On  peut  aussi,  en  opérant 
dans  de  certaines  conditions,  combiner  la  santonine  ei  l'acide  san- 
toneux aux  chlorures  de  diazobenzène.  f.  reverdik. 

Principes  colorants  jaunes  contenus  dans  diverses  matiôras 
tannantes  (B""  partie)  ;  Arthur  George  PERKIN  et  Percival  Johi 
WOOD  {Chem.  Soc,  t.  73,  p.  374;  6.98).— L'attention  des  auteurs 
a  été  appelée  sur  les  diverses  plantes  qu'ils  ont  étudiées,  par  suite 
de  leur  emploi  dans  la  falsification  du  sumac. 

En  principe,  la  substance  colorante  était  extraite  de  la  façon 
suivante  :  la  matière  était  traitée  par  l'eau  bouillante  et  la  solution 
précipitée  par  l'acétate  de  plomb;  ce  précipité  filtré,  lavé  et  dé- 
composé par  SO*H*  étendu,  fournissait  une  liqueur  qu'on  épuisait 
à  l'éther. 

La  matière  tannante  était  isolée  en  faisant  un  extrait  alcoolique 
du  produit,  en  le  concentrant  et  en  le  précipitant  par  l'eau  ;  la  solu- 
tion aqueuse  était  épuisée  à  l'acétate  d'éthyle. 

On  procédait  ensuite  à  l'examen  età  l'analyse  des  corps  obtenus. 
On  trouvait  ainsi  que  les  feuilles  de  Pistacia  lentiscus  et  le  *  gain- 
buzzo  »  contenaient  de  la  myricétine,  matière  colorante  du  sumac; 
que  les  feuilles  dUAHanthus  glandulosa  et  de  Tamaris  a/ricana 
contenaient  respectivement  de  la  quercétine  et  un  de  ses  éthers 
méthyliques. 
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Les  auteurs  ont  étudié  aussi  les  principes  tannants  de  ces  pro- 
duits végétaux  et  les  ont  trouvés  généralement  formés  d'acides 
gallotannique  et  ellagitannique.  a.  hébbrt. 

Les  hydrates  de  carbone  de  la  paille  d*orge  ;  C.  F.  CROSS, 
E.J.BEVAN  et  Cl.  SMITH  {Cbem.  Soc,  t.  73,  p.  459;  6.98).  — 
Les  auteurs  ont  étudié  les  hydrates  de  carbone  formés  dans  des 
plantes  croissant  normalement  (I)  et  dans  des  plantes  dont  on  a 
|Supprimé  les  épis  (II)  ;  leur  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  u. 

Matière  sèche 86.0  83.0 

Axote 0.6  0.9 

Cendres 8.1  6.0 

Furfuraldéhyde 13.9  18.2 

Tissu  permanent 61.6  53.5 

Furfuraldéhyie  d*après  le  (issu  permanent —  16.0  15.0 

Résidu  d'après  rhydrolyse  alcaline 50 . 9  42 . 6 

Cellulose .' 43  3  33.0 

Résidu  d'après  Fhydrolyse  acide 5i .1  48.9 

Furfuraldéhyde  d'après  le  résidu  ci-dessus.. . .       5.7  5.9 

Les  produits  de  Thydrolyse  par  les  acides,  soumis  à  la  fermen- 
itation,  ont  fourni  respectivement  11,1  et  18,9  d'alcool  0/0  pour  les 
jphntes  normales  et  anormales. 

Les  différences  entre  les  deux  végétaux  consistent  surtout  dans 
la  production  des  formes  résistantes  de  tissus  carbohydratés  dans 
le  cas  où  la  maturation  s'est  effectuée;  on  voit  que  les  furfuroïdes 
subissent  pendant  la  croissance  plusieurs  changements  de  consti- 
tution qui  les  différencient  des  groupes  des  hexoses  avec  lesquels 
ils  sont  associés,  fait  qui  est  confirmé  par  les  résultats  de  la  fer- 
mentation alcoolique.  a.  hébeht. 

Réactions  des  hydrates  de  carbone  avec  Tean  oxygénée;  CF. 

CROSS,  E.  J.  BEVAN  et  Cl,  SMITH  {Chem.  Soc,  t.  73,  p.  463; 

6.98).  —  En  ajoutant  à  25  ce.  d'une  solution  de  dextrose  à  5  0/0, 

20milligr.  de  S0*Fe.7H*0  et  une  quantité  croissante  d'eau  oxy- 

^née,  puis  en  soumettant  le  produit  à  la  fermentation,  les  auteurs 

ont  trouvé  comme  résidu  : 

Proportion  Sacre  résida 

d'ean  oxjgénée  (ealcalé 

0  :  C«H«H)».  d'après  CoO  réduit), 

1 0                      0.0  0/0 

2 1/40                      9.« 

3 3/40  14.8 

4 4/40  20.0 
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En  optant  sur  des  solutions  d'hfixose  à  4  0/0  additionnées  d'une 
proportion  de  fer  égale  à  I/IOOOO'  du  poids  de  la  solution  et  d'une 
proportion  d'eau  oxygénée  en  quantité  correspondante  à  1  ou  i 
2  atomes  d*oxygène  actif  pour  chaque  molécule  de  C«H**0*,  ot 
trouve  les  résultats  suivants  : 

P«ar  1  molécole  C*H**0«. 

i  atome  0.  S  atomes  0. 

Matière  organique  totale 87.1  %  ^-5  % 

Acidité  (en  acide  normal) 1/5  1^ 

^             Réduction  (en  dextrose) 96.5  %  86.5  % 

Pouvoir  rotatoire  [a]^ 33«8  i6»5 

Furfuraldéhyde. 3.15  7o  3.75  % 

Action  de  l'acétate  de  phénylhydra- 

zine  à  froid  (osazone) 14.0  %  22.6  % 

Les  composés  furfuriques  obtenus  n'ont  pas  été  isolés.  Parmi  les 
acides  produits,  Tun  a  été  précipité  à  l'état  de  S0l  de  plomb;  son 
analyse  correspondait  à  la  composition  de  l'acide  tartronique;les 
acides  volatils  étaient  composés  d'acides  formique  et  acétique. 

Avec  les  cétoseSy  on  n'obtient  pas  de  furfuraldéhyde;  l'acidité 
totale  est  moins  grande,  mais  la  réduction  cuprique  et  le  rendement 
en  osazone  sont  plus  élevés. 

L'osazone  produite  avec  leshexoses  fond  à  195*.  Après  digestion 
prolongée  avec  un  excès  de  brome,  on  obtient  la  même  osazone  à 
froid. 

Le  traitement  de  la  solution  originale  par  le  zinc  et  l'acide  aoé^ 
tique  (en  vue  des  osones)  affecte  un  peu  le  pouvoir  réducteur  et 
abaisse  le  rendement  en  osazone;  mais,  après  hydrolyse,  le  rende- 
ment en  osazone  est  doublé.  Ces  faits  indiquent  que  les  réactions 
se  compliquent  de  condensations. 

Quant  au  sucre  de  canne,  il  doit  être  rapidement  hydrolyse  et 
il  donne  des  réactions  analogues  à  celles  des  hexoses. 

Dans  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  ces  corps,  il  y  a  doncd'aulres 
phénomènes  qu'une  simple  oxydation.  a.  hbbert. 
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Sar  les  solutions  solides  de  benzône  dans  le  phénol;  Giu- 
seppe  BRUNI  {Gazz.  chim,  ital,  t.  28,  I,  p.  249;  6.6.98).  — 
L'auteur  a  appliqué  la  formule  de  Beckmann 

/D^  =  m(i--a), 
dans  laquelle  : 

iD^  =  le  poids  moléculaire  corrigé, 
iiî  =  le  poids  moléculaire  calculé, 
a    =  coefficient  de  distribution  de  la  substance  dissoute. 

à  corriger  les  poids  mol.  obtenus  pour  le  phénol  en  sol.  benzénique 
par  Garelli. 

n  déduit  de  ses  propres  expériences  et  de  celles  de  Garelli,  que 
le  benzène  et  le  phénol  sont  réciproquement  solublés  Tun  dans 
Fautre  à  l'état  solide.  g.  f.  jaubert. 

Sur  les  solutions  solides  de  pjrridine  et  de  pipéridine  dans 
lebenxène;  Giuseppe  BRUNI  (Gazz,  cbim.  itaL,  t.  28, 1,  p.  259; 
6.6.98).  —  L'auteur  démontre  expérimentalement  la  formation  de 
solutions  solides  entre  le  benzène  et  la  pipéridine  et  déduit  de  ce 
fait  et  aussi  de  la  formation  des  mêmes  solutions  solides  entre  un 
hydrocarbure  à  noyau  cyclique  et  le  même  carbure  hydrogéné  et 
aminé,  une  confirmation  de  la  construction  de  la  tropanine  et  de 
la  granatanine  de  Garelli. 

L'auteur  a  fait  encore  des  essais  cryoscopiques  sur  les  solutions 
de  pipérazine  dans  le  benzène,  mais  il  n'a  pu  les  poursuivre  à  cause 
de  la  faible  solubiHté  de  la  pipérazine  (0,5  0/0)  dans  le  benzène. 

G.    F.    JAUBERT. 

Sur  les  solutions  solides  entre  composés  à  ohaiue  ouverte  ; 
Giuseppe  BRUNI  {Gazz.  cbim.  ital,  t.  28,  I,  p.  277;  6.6.98).  — 
Lauteur  a  trouvé,  pour  les  combinaisons  cychques,  la  loi  suivante: 
Si  l'on  dissout  un  composé  cyclique  dans  un  autre  composé  cy- 
clique différent  du  premier  par  2  at.  de  H  en  plus  ou  en  moins,  il  se 
produit  une  solution  solide.  —  Cette  loi  peut  être  vérifiée  sur 
les  combinaisons  les  plus  variées,  à  une  condition  pourtant,  c'est 
qu'elles  soient  à  chaîne  fermée  :  naphtalène  et  dihydronaphtalène, 
soc.  cHiM.,  3*  SBR.,  T.  XX,  1898.  —TiaT.  étrang.  53 
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diphényle  et  tétrahydrodiphényle,  anhydride  succiuique  et  axùiy 
dride  maléique,  etc.  Si  Ton  passe  à  des  subst.  à  chaîne  ouverte  . 
acide  oléique  et  ac.  stéarique,  ac.  butyrique  et  ac.  crolonique. 
on  obtient  par  contre  des  résultats  normaux,  c*està-dire  pas  de  sol. 
solide.  —  L'auteur  suppose  que  la  formation  et  la  suppression 
des  doubles  liaisons  entraîne  une  altération  beaucoup  plus  grande 
dans  la  symétrie  de  la  molécule  d*un  composé  à  chaîne  ouverte, 
que  dans  la  molécule  d'un  composé  cyclique  ;  et  c'est  pour  cela 
que  le  phénomène  des  solutions  solides  ne  s'observe  que  chez  ces 
derniers.  —  Il  faut  donc,  pour  produire  le  phénomène  de  la  sol- 
solide  avec  les  subst.  à  chaîne  ouverte,  opérer  sur  des  corps 
tels  que  :  chloroforme,  bromoforme,  iodoforme;  trichloracétamide 
et  tribromacétamide,  etc. 

L'auteur  donne  ensuite,  à  l'appui  de  sa  théorie,  une  série  de 
chiffres  relatifs  à  des  mesures  cryoscopiques  effectuées  sur  des 
mélanges  de  CHCP.  CHBr*  et  GHP,  ainsi  que  sur  des  mélanges 
de  chlorure,  bromure  et  iodure  d'éthylène.         g.  f.  jaubert. 


Etude  des  solutions  solides  de  combinaisons  à  chaînes  ou- 
vertes; Giuseppe  BRUNI  {Rendiconti  dei  Lincei^  t.  1,  p.  166; 
20.3.98).  —  Le  phénomène  dénommé  solution  solide  se  produit 
'  entre  deux  combinaisons  à  chaîne  fermée,  quand  ces  deux  combin. 
diffèrent  l'une  de  l'autre  par  2  at.  d'H.  Ex.  :  le  naphtalène  et  le 
dihydronaphtalène.  —  Pour  des  comb.  à  chaînes  ouvertes,  ce  phé- 
nomène n*a  plus  Heu  dans  les  mêmes  conditions.  Ex.  :  ac.  oléique 
et  stéarique,  butyrique  et  crotonique,  etc.  Dans  les  mélanges  des 
corps  analogues  d'une  même  série,  on  est  en  droit  de  s'attendre  à 
voir  des  solutions  solides  ;  c'est,  en  effet,  le  cas  pour  un  mélan^ 
de  CHCP  ou  GHF  avec  CHBr«.  De  tels  mélanges  donnent  lieu  à 
des  solutions  solides  qu'une  détermination  de  poids  moléculaire 
démontre  facilement.  C'est  ainsi  que  le  poids  moléculaire  du  CilCl*, 
déduit  de  rabaissement  du  point  de  congélation  de  CHBr^  a  été  de 
140  au  lieu  de  119,4,  et  celui  de  l'iodoforme,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, de  600  au  lieu  de  394.  —  Ces  valeurs  étaient  indépen- 
dantes de  la  concenti'ation. 

L'auteur  a  fait  des  essais  avec  le  diphényle  comme  dissolvant, 
cette  substance  servant  à  déterminer  crj'oscopiquement  la  concen- 
tration de  la  sol.  solide  de  CHP  dans  GHBi**.  Les  résultats  trouvés 
donnent  pour  cette  concentration  :  0,6851  et  0,8054,  la  concentra- 
tion de  la  sol.  liquide  étant  alors  1,972  et  2,208  0/0.  —  Si  Ton  cor- 
rijje  au  moyen  de  ces  résultats,  les  chiffres  anormaux  obtenus  piu^ 
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haut  pour  le  poids  mol.  de  CHP,  on  trouve  le  poids  mol.  normal 
de  384^92,  au  lieu  de  394. 

L'auteur  a  fait  les  mêmes  essais  avec  le  bromure  d'éthylène  en 
sol.  dans  Tiodure  ou  le  chlorure  d'éthylène.  Dans  ce  cas  encore,  i^ 
se  forme  une  combinaison,  ce  i|ui  ressort  du  poids  moléculaire 
trouvé  pour  le  chlorure  d'éthylène  :  121-132  au  lieu  de  99,  et  pour 
riodure  d'éthylène,  430-443  au  lieu  de  280.  g.  f.  jaubert. 

Sar  la  régularité  des  températures  d*ébullitiou  des  isomères 
aliphatiques;  N.  HENSCHOUTKINE  {tlourn.  Soc.phys,  chim.  /?., 
t.  30,  p.  242  ;  1898,  fasc.  3).  —  Réponse  à  une  communication  de 
Naumann  (BulLy  t.  20,  sur  le  môme  sujet).  a.  corvisy. 

Sur  la  présence  de  quelques  substances  organiques  très 
simples  dans  le  régne  végétal  ;  A.  LŒBEN  (J/0/2.  /.  Ch..  t.  19, 
p.  333-354  ;  27.7.98).  —  L'auteur  a  annoncé  récemment  que  l'acide 
carbonique  pouvait  être  transformé  en  acide  formique  par  l'hydrogène 
naissant  (il  employait  comme  réducteur  le  magnésium  dans  des  con- 
ditions variées).  Il  a  depuis  constaté,  avec  divers  savants,  que  les 
substances  vertes  végétales  (herbes  et  feuilles  d'arbre),  distillées 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  en  présence  d'une  faible  quantité 
d'acide  sulfurique,  fournissent  une  très  petite  quantité  d'acides 
qu'il  a  isolés  à  l'état  de  sels  de  sodium  et  de  baryum  ;  ce  sont 
les  acides  formique  et  acétique,  avec  une  trace  d'acides  supérieurs. 
Il  était  intéressant  de  se  demander  si  cet  acide  formique  pou- 
vait provenir  de  la  réduction  de  l'acide  carbonique.  L'auteur  a 
constaté  qu'il  n'en  était  rien  et  que  cet  acide  provenait  simplement 
de  la  décomposition  lente  des  substances  hydrocai'bonées  conte- 
nues dans  les  végétaux  employés.  11  a  constaté,  en  effet,  que  le 
sucre,  l'amidon,  traités  dans  des  conditions  analogues,  fournissent 
des  quantités  comparables  des  mêmes  acides.         l.  bouveault. 

Décomposition  hydrolytique  du  nitrate  de  bismuth;  U.  AN- 
TONT  et  G.  CIGLI  {Gazz.  chim.  itaL,  t.  28,1,  p.  245;  6.6.98).  — 
Les  auteurs  ont  soumis  du  nitrate  de  Bi  chimiquement  pur 
Bi(AzO^)5  à  l'action  de  quantités  croissantes  de  H*0  à  la  temp. 
de  15"  : 

!•  Avec  des  quant,  de  H*0,  inférieures  à  2,500  H«0  pour  1 
Bi(AzO*)*,  il  y  a  formation  d'un  précipité  ; 

2*  Avec  2,500  part,  de  H«0  pour  1  de  Bi(Az03)3,  il  y  a  solution  par- 
faitement limpide;  cette  solution,  par  dialyse,  laisse  passer  totale- 
ment le  sel  bismuthique; 
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3**  Si  on  fait  une  bui.  h  i/iuuu-,  u  y  a  precipiw?  ei,  par  uiaij-se,  ii 
passe  une  part,  de  sel  bismuthique  et  la  membrane  se  recouvre 
d'une  poudre  blanche  ; 

4*»  Une  sol.  limpide  de  1/3000*  donne  au  bout  de  5  fois  24  heure> 
un  ppté  blanc  ; 

5°  Un  mélange  au  1/5000"  donne  un  ppté  blanc  ne  contenant 
aucun  nitrate  et  le  liquide  dialyse  ne  contient  aucun  sel  de  Bi. 

Les  auteurs  déduisent  de  ces  expériences  que  la  décomposition 
du  Bi(AzO^)^  n*est  pas  due  aux  propriétés  faiblement  basiques 
de  H*0,  mais  est  une  vraie  dissociation  hydrolytique. 

Les  auteurs  ont  fait  des  essais  avec  du  Fe(AzO^)'^  et  ont  établi  i 
que  la  décomposition  hydrolytique  est  entravée  par  la  formation 
d'un  sel  basique 

Fe(Az03)3  +  Fe(Az03)2.0H  =  Fe20(Az03)*  +  AzO^H. 

Ils  estiment  que  cette  réaction  peut  être  appliquée  à  la  décom- 
position du  Bi(AzO*)^  et  qu'il  se  forme  un  sel  basique  de  la  comp. 
Bi(Az03)^.0H.  Cette  hypothèse  explique  les  différences  de  comp. 
remarque  dans  les  niaffistèresde  Bi  qui  sont  d*autanlplu> 
îs  qu'on  les  soumet  à  de  plus  nombreux  lavages. 

Le  nitrate  de  Bi,  étant  soluble  dans  de  grandes  quant,  de  H*0, 
les  auteurs  estiment  que  cette  solution  ne  contient  pas  de  sels 
basiques  Bi(AzOVOH  et  Bi(Az08)(0H)«,  mais  plutôt  des  sels 
sol.  de  Tac.  dinitrique  Az*0"H*et  de  Tac.  orthonitrique  Az(0H)5. 

Si  la  quantité  de  H*0  est  plus  grande  encore  (1/5000*),  il  y  a  for- 
mation de  Bi(0H)3.  g.  k.  jaubkrt. 

Recherches  sur  le  chlorure  et  le  sulfate  cupro-ammoniqiie; 
Luigi  SABBATANI  (A/272.  (//  farmacoterapia,  p.  1;  1.98).  —La 
sol.  aq.  de  sulfate  cuproammonique  est  décomposée  à  rébullilion 
on  deux  phases  : 

I  GuS0MÂzH3  +  H20  =  2AzH3  +  (AzH3)2S04H2  +  GuO, 

II  S04H»-(AzH3)2  =  2AzH3  +  H2S0\ 

L'ac.  sulfurique  libre  dissout  alors  GuO,  et  le  CuSO*  formé  se 
combine  avec  GuO  pour  donner  un  sulfate  basique  : 

GuSO*  +  3CuO  +  3H20  =  (GuO)*S03-8H20. 

Il  en  est  de  même  du  chlorure  cupro-ammoniacal  qui  donne  le 
chlorure  basique  suivant  : 

(GuO)3GuGl2-3H20. 
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Le  sulfate  cupro-ammoniacal  se  dissout  facilement  dans  une 
petite  quantité  d'eau,  mais  un  excès  d'eau  le  précipite  avec  fonna- 
tion  première  d'hydrate  d'oxyde  de  Cu  : 

CuSO-4AzH3  +  2H20  =  Cu(0H)2  +  (AzH3)2-SO''112  +  2AzH3. 

11  se  forme  enfin  dans  cette  réaction  un  sel  très  basique  auquel 
l'auteur  attribue  la  formule  (CuO)*^.S05.14H20,  qui  peut  être  con- 
sidéré comme  CuSO*.5H«0  +  9Cu(OH)«. 

L'auteur  examine  encore  les  propriétés  thérapeutiques  du  sul- 
fate cupro-ammoniacal.  g.  f.  jaubert. 

Sur  quelques  minéraux  de  la  vallée  de  Scalve;  Giuseppe 
VIGO  (Rendiconti  dei  Lincei,  t.  1,  p.  172;  3.4.98).  —  D'après  les 
études  pétrographiques  de  l'auteur,  les  minéraux  de  la  vallée  de 
Scalve  appartiennent  au  groupe  du  porphyre  dioritique. 

G.    F.    JAUBERT. 

Détermination  du  fer  dans  le  sulfate  de  cuivre  du  commerce 
Paolo  Antonio  HAMANNA  {Bull.  chim.  Farm.,  t.  37,  p.  231  ; 
15.4.98).  —  L'auteur  fait  une  dissolution  du  sulfate  de  cuivre  h 
analyser  et  titre  le  sel  ferreux  par  KMnO*,  puis  réduit  par  Zn  la 
solution  titrée,  filtre  le  cuivre  précipité  et  titre  encore  une  fois 
avec  KMnO*.  g.  f.  jaubert. 
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Sur  le  méthyldiéthylône;  H.SATTZEF  jun.,  {Joarn.  Soc.phys., 
chim.  R.,  t.  30,  p.  141;  1898,  fasc.  2).  —  Le  carbure  qui  fait 
l'objet  de  ce  travail  a  été  trouvé  par  Nakhapétiane  {môme  rec.y 
t.  3,  p.  178)  parmi  les  produits  de  l'action  du  mélange  chromique 
sur  le  triéthylcarbinol,  mais  il  a  été  jusqu'ici  peu  étudié.  L'auteur 
le  prépare  plus  facilement  en  déshydratant  le  triéthylcarbinol  au 
moyen  de  Tac.  oxalique.  Le  mélange  est  chaufté  au  b.-m.  pendant 
quelques  heures  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant; 
le  produit  est  distillé,  fractionné  et  redistillé  sur  Na  métallique. 
L'heptylène  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  d'hydi'o- 
carbure,ins.  dans  l'eau  ;d2=  0,72544;  ûf^==  0,7225;  Eb.  97-98^ 
Traité  par  MnO*K  (12«f,5  d'heptylène,  14  gr.  de  MnO*K«  et  300  gr. 
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d^eau),  il  n*a  pas  donné  le  glycol  con'espondant,  mais  bien  le  Irié- 
thylcarbinol  et  les  produits  d'oxydation  de  ce  dernier,  acides  pro- 
pionique  et  acétique.  —  Bien  que  le  carbure  en  question  n*ait  pas 
fourni  le  glycol  correspondant,  Tensemble  de  ses  propriétés  indique 

P4Î-Ï5 

comme  structure  probable  CH3-GH=G<;paH5»  ^^  ^'^^^  vraisembla- 
blement à  cause  de  la  propriété  qu'il  a  de  s'unir  facilement  aiix 
éléments  de  l'eau,  que  ce  corps  ne  forme  pas  de  glycol,  mais  du 
triéthylcarbinol  : 

CH3-CH=C<^2|j5  4-  H .  OH  =  CH3-CH2-COH<^U5  ; 

par  une  oxydation  ultérieure,  ce  dernier  fournira  de  l'ac.  acétique 
et  de  Tac.  propionique.  a.  corvisy. 

Action  de  l'oxyde  azoteux  sur  l'isobutylône  ;  K.  SEDORENIO 

(Journ.  Soc.  phys.  chim,  R.,  t.  30,  p.  19,  2"  p.,  1898,  fasc.  2).  - 
L'isobutylène  s'unit  énergiquement  à  l'oxyde  azoteux  à  la  tempé- 
rature de  15  à  18*.  La  plus  grande  partie  du  produit  de  la  réaction 
forme  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  ins.  dans  Teau,  dans  lequel  se 
trouvent  quelques  cristaux.  La  réduction  de  ce  liquide  par  Sn  el 
HCl  donne  une  matière  neutre  et  une  base.  Le  corps  neutre  est 
l'aldéhyde  isobutyrique,  caractérisé  par  le  sel  d'Ag  de  son  produit 
d'oxydation.  De  la  base  on  a  extrait  une  aminé  «lui  attire  fortement 
l'humidité  et  qu'on  n'a  pas  encore  pu  amener  à  un  point  d'ébulli- 
tion  constant;  cette  aminé  parait  cependant  être  un  corps  homo- 
gène, car  les  dérivés  obtenus  avec  les  diverses  fractions  donnent 
tous  des  résultats  d'analyse  indiquant  que  c'est  l'isobutylènedia- 

mine  pu3>CAzH*-CH*AzH'.  Ce  corps  donne  un  chlorhydrate  ca- 
ractéristique, assez  sol.  dans  l'eau,  d'où  il  cristallise  en  lamelles; 
par  addition  d'alcool  et  d'éthei»  à  la  sol.  aq.,  il  se  forme  des  lamelles 
minces  douées  d'un  éclat  nacré.  L'analyse  correspond  à  la  composi- 
tion indiquée.  Le  chloroplatinate  cristallise  en  longs  prismes  oran- 
gés, assez  sol.  dans  l'eau,  moins  sol.  dans  l'alcool  et  l'élher.  Le 
chloraurate  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  petits  prismes  de 
couleur  jaune.  Ces  deux  sels  contiennent  de  l'eau  de  cristallisalioD, 
leur  composition  est  : 

(>H6(AzH2.  HCipPtCl^  -f  3H20      et      G*H«(AzH2HGip(AuG13)2  +  SH^O. 

A.  CORVISY. 

Action  de  l'acétylène  sur  l'acide  sulfnrique  fumant;  fi. 
SCHROETER  {D.  cL  G.,  t-  31,  p.  2189;  26.9,98).  —  On  trouve, 
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dans  la  dernière  édition  (1897)  du  Lehrbuch  der  org.  r'»'^'^"'^  ^'* 
Richter  -  Anscbûtz,    à    l'article    acide    méthylène  -  dii 
rjI«(SO»H)«,  qu'on  l'obtient  le  mieux  en  saturant  H«S( 
par  l'acétylène  et  que  cet  acide  se  forme  probableme 
l'équation  : 

GHsGhH^  WH^  0CH.CH.(S03H)2  Wh^-  CH2(S03H)2 

c'est-à-dire  par  décomposition  de  l'acide  acétaldéhyde-di 
qui  se  formerait  intermédiairement;  il  se  forme,  en  outre 
àulfonique  plus  riche  en  G,  qui  peut  être  séparé  en 
profit  le  peu  de  solubilité  de  son  sel  de  Ba.  Ces  observt 
sont  dues  à  l'auteur,  ont  paraît-il  échappé  à  Muthme 
publié  récemment  un  travail  sur  le  même  sujet  {D.  ch, 
p.  1880).  L'acide  plus  riche  en  G  dont  il  est  question 
est,  en  réalité,  l'acide  acétaldéhyde-disulfonique;  le 
celui-ci  sont  quantitativement  transformés  par  ébuUitioi 
alcalis  en  méthionates  (méthylène-disulfonates)  et  en 
L'auteur  n'a  pas  pu  confirmer  l'observation  de  Bertl 
tive  à  la  formation,  par  l'action  de  l'acétylène  sur  l'ac 
rique  fumant,  d'un  acide  acétylènesulfonique  qui  four 
fusion  avec  les  alcalis,  du  phénol.  La  formation  des  sels 
aldéhyde-disulfonique,  qui  paraissent  avoir  une  action  phj 
ainsi  que  celle  de  l'acide  formique  au  moyen  de  l'acét 
l'objet  d'une  demande  de  brevet.  p.  re\ 

Sar  la  purification  de  l'acôtylône  par  la  méthode 
et  Reycheler  ;  Pietro  BIGINELLI(i4/7/2.  di  Farmacoterapi 
2.98).  —  Quand  on  fait  passer  de  l'acétylène  dans  u 
HgCl*,  d'après  Berge  et  Reycheler  [BulL  Soc.  chini, 
p.  218],  le  gaz  se  dégage  absolument  exempt  de  comb 
rées.  —  D'après  l'auteur,  une  sol.  chlorhydrique  de  Hg 
avec  l'acétylène,  une  comb.  mercurique  de  la  formule  si 

Cl-GH=GIl-.HgGl. 

Grist.  aplatis,  f.  129-130%  solubles  dans  H«0  et  l'aie 
se  dissolvent  aussi  dans  les  sol.  alcalines  et,  par  ébuU 
transformés  en  diacétylure  d'oxyde  de  Hg 

poudre  blanchâtre,  insoluble  dans  AzH*,  mais  sol.  dans 
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—  Celte  combinaison  fait  explosion  avec  violence  à  230o.  —  En 
faisant  bouillir  avec  H«0  la  comb.  C1.-CH=CH-H^1,  elle  subit 
une  décomposition  complexe  en  donnant  la  nouvelle  combinaison 
CH*=CH-HgGl,  poudre  blanche  insol.  dans  11*0,  se  colorant  eu 
noir  en  présence  des  alcalis.  g.  f.  jaubert. 

Action  de  Tacide  iodhydrique  sur  les  corps  de  la  série  sa- 
turée; V.  MARKOVNIKOF  et  TCHERDTNTZEF  {Journ,  Socphys. 
cbim,  R,,  t.  30,  p.  19,  2«  p.,  1898,  fasc.  2).  —  On  connaît  l'action 
isomérisante  et  décomposante  de  HI  sur  les  dérivés  des  carbures 
cycliques  ;  une  pareille  action  n'a  pas  encore  été  signalée  dans  la 
série  saturée  ;  elle  existe  cependant,  car  en  chauffant  Talcool  ca- 
prylique  secondaire  avec  HI,  les  auteurs  ont  obtenu  des  carbures 
à  point  d*ébullition  inférieurs  à  celui  de  Foctane  normal.  Les  re- 
cherches continuent.  a.  cormsy. 

Combinaisons  des  sels  haloîdes  d'aluminium  avec  quelques 
composés  organiques  ;  synthèse  de  composés  organiques  du 
soufre  (I);  H.  KONOVALOF  (Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  30, 
p.  12;  1898,  fasc.  1).  —  Si  à  une  sol.  de  Al*Br«  dans  le  bromurv 
d'éthylène  on  ajoute  un  vol.  égal  de  CS*,  la  sol.  reste  d'abonl 
homogène  et  transparente  ;  mais  après  10  à  30  minutes  (selon  la 
température  et  les  proportions)  la  Hqueur  se  trouble  et  il  se  dépose 
une  huile  brune  dont  la  quantité  augmente  pendant  plusieurs  jours; 
bientôt  il  se  forme  au  sein  de  celle-ci  de  gros  cristaux  incolores  ou 
jaunâtres,  et  au  bout  de  quelques  semaines  la  plus  grande  partie 
de  la  couche  huileuse  est  transformée  en  cristaux.  Ces  cristaux  sont 
purifiés  par  lavage  avec  C*H*Br*;  leur  analyse,  qui  présente  des 
difficultés  spéciales,  correspond  à  la  formule  AlBr3.C«H*Br«.GS*; 
F.  137-138^;  ins.  dan«^  la  plupart  des  liquides  organiques  (OHS 
G«H»Br,  C«H*Br«,  GS«,  éther,  éther  de  pétrole,  etc.),  excepté  dao."^ 
le  chlorure  d*acétyle. — Projetés  dans  l'eau,  ces  cristaux  se  décom- 
posent avec  bruissement  et  élévation  de  température,  sans  déga- 
gement de  gaz  ;  il  se  dépose  une  huile  lourde,  jaune  clair,  qui 
cristallise  par  refroidissement;  Eb.  249-251*,  sol.  dans  beaucoup 
de  Hquides  organiques,  cristallise  dans  Talcool  ou  Téther  en  longues 
lames  rectangulaires  ;  F.33-34°;  odeur  d*ail.  D'après  l'analyse,  la 

formule  de  ce  corps  doit  être  C0<5>G*H*  ;  Ce  serait  Téther  éthy- 

léniquedeTac.  dithiocarbonique.  Décomposé  par  une  sol.  aie.  d'AzH' 
à  100°,  il  donne  du  thioéthylèneglycol  (caractérisé  par  Todeur,  les 
sels  de  Pb,  Gu,  Fe,  etc.)  et  de  l'urée.  —  Dans  les  mêmes  condi- 
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lions,  la  sol.  de  Al^Br*  dans  le  chlorure  d*éthyle  laisse  déposer  au 
bout  de  quelques  jours,  une  couche  huileuse,  sol.  dans  C*H*Br, 
ins.  dans  CS*;  l'analyse  indique  la  composition  (AlBr3.G«H'*Br)«CS«; 
ce  liquide  se  conserve  longtemps  en  tube  fermé,  mais  il  fume  à 
l'air  et  prend  une  odeur  sulfureuse.  L*eau  le  décompose  avec  bruis- 
sement et  il  se  forme  une  huile  lourde,  de  couleur  jaune  brun, 
douée  d'une  odeur  d'ail.  Cette  huile  distille  presque  totalement  h 
196-197^  ;  une  petite  portion  seulement  passe  au-dessus  de  200**. 
D'après  la  teneur  en  S,  c'est  probablement  Téther  éthylique  de  Tac. 

dithiocarbonique  GO<g  p^fij.;  rf^=  1,089  ;  il  est  ti'ès  voisin,  par 

ses  propriétés  physiques,  de  Téther  éthylique  de  Tac.  éthylxantho- 

génique  CS<Co'p2  05  ;  par  AzH^  alcoolique,  il  donne  del'éthylmer- 

captan  et  de  l'urée.  —  Au  lieu  de  C*H*Br*  et  de  G^^H^Br,  l'auteur 
a  encore  employé  les  bromures  de  propyle,  de  propylène,  de  tri- 
méthylène,  le  bromoforme,  le  tribromopropane,  et  il  a  obtenu  des 
résultats  analogues^  sans  dégagement  de  HBr;  avec  le  bromure 
d'amylène  au  contraire,  la  réaction  sur  Al'Br^  est  violente  et  il  se 
•légage  HBr.  L'auteur  a  encore  obtenu  des  complexes  analogues 
avec  CS«,  Al^Cl»  et  G«H*C1«,  avec  CS«,  Al^I»  et  CH»!  ou  G^H»!. 
Dans  ces  cas,  la  réaction  est  très  lente.  —  L'étude  de  ces  com- 
posés n'est  pas  encore  terminée  ;  elle  parait  présenter  un  grand 
intérêt  à  divers  points  de  vue,  entre  autres  pour  la  synthèse  [des 
combinaisons  organiques  sulfurées.  a.  corvisy. 

Sur  la  chaleur  de  dissolution  de  Taldèhydate  d'ammoniaque; 
P.ELAGINE  (Joiirn,  Soc.  pbys,  chim.  R,,  t.  30,  p.  126;  1898, 
fasc.  2).  —  A  propos  des  travaux  de  de  Forcrand  et  de  Delépine 
sur  Taldéhydate  d'ammoniaque,  l'auteur  communique  les  résultats 
qu'il  a  obtenus  sur  la  chaleur  de  dissolution  de  ce  corps;  cette 
chaleur  varie  avec  diverses  circonstances.  —  Dans  l'eau,  1  mol. 
Iraichement  préparée,  dégage,  dans  1"*,5,  — 0<^i,  822;  après  quel- 
que temps  de  préparation,  1  mol.  dansa  Ht.  dégage  —  0^^,828, et, 
dansO"S5,  —Q^\  103  (temp.  15%5  à  17°).  —  Dans  les  alcools,  la 
chaleur  de  dissolution  varie  en  même  temps  que  le  poids  moléc. 
(lu  dissolvant.  —  Dans  Talcool  méthylique,  la  chai,  moléc.  de  diss. 
a  varié  de  —  ^^\A\Q  yih  gr.  dans  500  ce.)  à  —  0Caï,938  (55«%6  dans 
W  ce.)  à  la  temp.  de  17^,5.  —  Dans  l'alcool  éthylique,  la  chai,  de 
diss.  a  varié  de  —  2Cai,663  (4»%8  dans  500  ce.  à  14*),  à  —  2^\{U 
'iH»^6  dans  500  ce,  ih^^^h).  —  Dans  l'alcool  propylique  normal, 
elle  a  varié  de  —  3Cai,080  (15  gr.  dans  500  ce.  à  17<>),  à  —  2C«ï,910 
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{()0  gr.  dans  500  ce.  à  13**).  —  Enfin,  dans  l'alcool  isobutylique,  la 
chai.  mol.  de  diss.  a  varié  de  — 5C»i,150  (9«%7  dans  500  ce.  à  i9'i, 
à  ^3Cai,783  (39«',6  dans  500  ce.  à  15*).  a.  coR\^SY. 

Chaleur  de  dissolution  de  Taldéhydate  d*ammoniaqae  ;  P. 
ELAGINE  {Journ,  Soc.pbys,  chim.  /?.,  t.  30,  p.  228  ;  1898,  fasc.  8i. 
—  L'auteur  complète  et  rectifle  quelques  chiffres  donnés  dans  sa 
précédente  communication  : 

Gr.  est.  Teap. 

âOs"^  d'ald.  am.  fraîchement  préparé  dans  bOO^  d'eau. .  —0,822  !»• 

10  —        anciennement  préparé  dans  500<^  d'eau .  —0,324  15,5 

20  —        anciennement  préparé  dans  une  sol.  de 

40»'-  d'ald.  am.  dans  bOO*^  H20 —0,088  16,5 

15  —        dans  500««  CH*0 —2,69  16,5 

5  —        dans  une  sol.  de  50^'  d'ald.  am.  dans  i 

bOO^'CH^O —2,12  11,5 

4,8        —        dans  500<^  G^H^O —3,52  15 

10  —        dnns  une  sol.  de  SI»'  d'ald.  am.  dans 

bOO^  G2H*0 —2,85  17 

15  —        dans  500°«  C3H80  norm -3,76  M 

15  —        dans  une  sol.  de  45»'  d'ald,  am.  dans 

500««  C3H80  norm —2,97  15 

9,7        _        dans  500««  C'»H>oo  (iso) —4,24  21 

10  —        dans  une  sol.  de  30»**  d'ald.  am.  dans 

500<^C4Hï0O  (iso) -3,11  16 

A.  COR  VIS  Y. 

Produits  de  condensation  de  Taldéhyde  isobutyrique  ;  Â, 
FRANKE  et  L.  KOHN  {Mon.  I.  Cb.,  t.  19,  p.  354-376;  27,7.98).  - 
On  a  publié  sur  cette  question  des  mémoires  assez  nombreux,  très 
contradictoires  et  peu  conformes  à  la  vérité  qui  semble  contenue 
dans  les  mémoires  des  deux  auteurs  sur  ce  sujet  fA.  Franke,  MonJ, 
CL,  t.  17,  p.  85  et  666;  Bull  Soc.  chim.  (3),  t.  16,  p.  1628  et 
t.  18,  p.  332;  M.  Brauchbar,  Mon.  f.  Cb.,  t.  17,  p.  637;  Bull.  Soc. 
chim.  (3),  t.  18,  p.  330;  MM.  Brauchbar  et  L.  Kohn,  Mon.  f.  CA., 
t.  19,  p.  16]. 

Les  auteurs  ont  repris  toutes  les  expériences  de  leurs  devanciers, 
cherchant  à  se  rendre  compte  des  causes  des  diverg^ences  de  leurs 
résultats.  Sans  entrer  dans  cette  longue  discussion,  nous  nous  cofi- 
tenterons  d'en  citer  la  bibliographie  [A.  Pfeiffer,  D.  cb.  G.,  t.  5, 
p.  699;  Bull.  (2),  t.  18,  p.  318  et  1744,  t.  13,  p.  488  et  590;  F. 
Urech,  D.  cb.  G.,  t.  12,  p.  191;  Bull.  (2),  t.  33,  p.  17,  t.  34, 
p.  360,  et  t.  35,  p.  382  ;  W.  Fossek,  Mon.  f.  Cb.,  t.  2,  p.  6ii; 
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t.  3,  p.  622  ;  t.  4,  p.  663  ;  Bull.  (2),  t.  37,  p.  213  ;  t.  38,  p.  276; 
1.40,  p.  468;  Perkin  jun.,  Jourii,  chem,  Soc^  t.  43,  1,  p.  90; 
Urbain,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  1. 13,  p.  1048]. 

Les  auteurs  ont  constaté  en  particulier  que  les  recherches  de 
Pferkin,  citant  à  côté  d'abondantes  portions  supérieures  un  corps 
bouillant  à  lôS-lôT**,  étaient  dues  à  ce  que  ce  savant  employait, 
non  pas  Taldéhyde  pure,  préparée  suivant  le  procédé  de  Fossek, 
par  dépolymérisation  de  sa  paraldéhyde,  mais  bien  l'aldéhyde  brute 
qui  contient  toujours  une  forte  proportion  d'acétone  ordinaire. 

L'acétone  et  l'aldéhyde  isobutylique  réagissent  en  effet  l'une 
sur  l'autre  en  présence  des  alcalis  pour  donner  Visobutylidène-acé-- 
ione^  comme  l'ont  fait  voir  MM.  P.  Barbier  et  L.  Bouveault  {C.  /?., 

L  120,  p.  1270).  L.    BOUVEAULT. 

Sur  rallylméthylbutylcarbinol  ;  A.  GNÉDINE  {Journ.  Soc. 
pi/s.  cbim.,  R.,  t.  30,  p.  278;  1898;  fasc.  8).  —  Cet  alcool  se 
lonne  par  la  réaction  de  Tiodure  d'allyle  et  du  Zn  sur  la  pinacoline, 
selon  les  équations  : 

/CH2-CH=CH2  /CH2-.GH=GH2 

tGH3)3G-CO-CH3  +  Zn/  =  (CH3)3G-G^O(ZnI) 

/CH2-GH=CH2  /GH2-GH=GH2  A 

(CH3)3G-G^O(ZnI)  +H20=(GH3)3G.G^OH  +Zn<^OH 

Le  mélange  de  pinacoline  (95  gr.)  et  de  C^H^^I  (170  gr.)  est  versé 
goutte  à  goutte  sur  Zn  et  refroidi;  au  bout  de  24  heures,  on  ajoute 
de  l'eau  et  on  distille.  Une  grande  partie  passe  de  103  à  108**; 
c'est  de  la  cétone  qui  n'a  pas  réagi  ;  une  quantité  à  peu  près  égale 
passe  de  165  à  168°.  L'alcool  pur  est  un  liquide  transparent  assez 
mobile,  à  odeur  de  camphre  ;  par  refroidissement  il  cristallise  en 
prismes  quadrangulaires  obliques  biréfrigents,  fusibles  à  —  7**; 
Kb.  168«^4  ;  malgré  la  présence  d'un  atome  de  C  asymétrique,  ce 
corps  est  dépourvu  de  p.  rot.  Cet  alcool  est  jusqu'ici  le  premier; 
exemple  d'un  alcool  tertiaire  contenant  un  radical  tertiaire.  — 
L'oxydation  de  cet  alcool  tertiaire  par  MnO*K*  à  2  0/0,  dans  des 
conditions  convenables, fournit  une  glycérine  C^H^^^O^,  cristallisée, 
F.  87-88*,  sol.  dans  Teau,  l'alcool,  moins  sol.  dans  l'éther;  les  cris- 
taux ont  été  complètement  étudiés  par  V.  Woolf  ;  ils  appartiennent 
au  système  triclinique.  —  En  oxydant  rallylméthylbutylcarbinol 

par  MnO*K  à  4  0/0,  on  a  obtenu  Tacide  *^||3>C0H-CH«-C00H, 

c'estrà-dire  l'ac.  méthylpseudobutyléthylénolactique  ;  c'est  du  moins 
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ce  qui  résulte  de  l'analyse  du  sel  d'Ag,  car  Tétude  complète  de  ca 
acide  n'est  pas  terminée,  mais  il  n'en  est  pas  moins  évident  qut 
l'oxydation  a  porté  sur  la  liaison  éthylénique.  a.  corvisy. 

Sur    le    tribromomôthylphônylcarbinol  ;    Th.    SIEGFRIED 

(Journ,  Soc.  phys.  chim.,  /?.,  t.  30,  p.  326;  1898,  fasc.  i).  —  Le 
tribromométhylphénylcarbinol  s'obtient  par  l'action  de  KOH  pulvé- 
risé sur  le  mélange  d'aldéhyde  benzoïque  et  de  bromoforme 
C«H».C0H  +  CHBr3  =  C«H».CH0H.CBr3,  matière  cristallisée, 
F.  78^  ;  avec  le  chlonire  d'acétyle  il  donne  un  éther  acétique  cris- 
tallisé, F.  140*;  par  l'action  d'une  sol.  de  KOH  à  10  0/0,  il  fournil, 
suivant  les  conditions,  l'ac.  phénylglycolique  ou  un  mélange  d'ac. 
phénylglycolique  et  d'ac.  phénylbromo-acétique  ;  par  la  distillatioa 
sèche,  il  donne,  parmi  d'autres  produits  non  encore  caractérisés, 
de  la  dibromo-acétophénone.  a.  coR^^SY. 

Sur  la  glycérine  de  rallyldipropylcarbinol;  A.  B060R0DSKT 

{Jouptt.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  30,  p.  138;  1898,  fasc.  2).  —  Pour 
préparer  ce  corps,  on  prend  1  mol.  d'allyldipropylcarbinol  et  1,5  mol. 
de  MnO*K  en  sol.  aq.  à  1  0/0  ;  l'oxydant  est  versé  peu  à  peu  daa*^ 
l'alcool  mélangé  à  l'eau  et  refroidi  dans  la  glace.  Le  produit  filln\ 
saturé  par  CO*,  est  évaporé  et  épuisé  par  l'alcool  ;  ce  dernier  t^t 
évaporé  à  son  tour,  le  résidu  est  repris  par  l'eau  et  la  solution  est 
épuisée  par  une  grande  quantité  d'éther.  Desséché  dans  le  vide, 
la  glycérine  est  un  liquide  très  sirupeux,  incolore,  sol.  dans  l'eau 
et  l'alcool,  moins  sol.  dans  Téther.  L'analyse  concorde  avec  la  for- 

muleg{j^>C0H-GH2-CH0H-CH«0H.    —    L'éther  acétique  fat 

d'abord  préparé  en  chauffant  la  glycérine  avec  l'anhydride  acétiqin* 
en  tubes  scellés  à  120**;  liquide  jaunâtre,  assez  mobile,  à  odeur 
d'oignon  ;  la  saponification  et  l'analyse  indiquent  une  composition 
intermédiaire  entre  C*oH*9(OCOGH3)3  et  C*oH«8(OCOCH5)».  Il  e^t 
probable  que  dans  ces  conditions  d'éthérification,  il  se  forme  uue 
certaine  quantité  d'éther  diacétique  d'un  glycol  non  saturé 

{<3U7>G=GH-CHO(C2H30)-.CH20(C2H30). 

L'éthérification  au-dessous  de  100*>  et  à  150*  sa  donné  ensible- 
ment  le  même  résultat.  A.  corvisy. 

Sur  rallylôthylphénylcarbinol;  A.  B060R9DSKT  et  J.  UOU- 
BARSKT  {Journ.  Soc.  phys,  chim.  II.,  t.  30,  p.  146;  1898,  fasc.ii 
—  Le  procédé  de  Saytzef  pour  la  préparation  des  alcools  tertiaire^ 
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non  saturés,  n*a  été  employé  jusqu'ici  que  pour  les  alcools  de 
formule  CH^^-^OH;  on  peut  cependant  l'appliquer  à  la  production 
des  alcools  contenant  un  radical  cyclique.  Pour  obtenir  IV/^/éf/ï//- 
phénylcarbinoly  on  verse  sur  de  la  grenaille  de  Zn  un  mélange 
^éthylphénylcétone  et  d'iodure  d'allyle  (1  mol.  de  cétone  et  1  à  2 
moi.  de  C^Rî^I)  ;  on  refroidit  avec  de  la  glace,  puis  on  abandonne 
pendant  huit  jours  à  la  température  ordinaire.  Par  distillation  frac- 
lionnée,  on  sépare  du  produit  de  la  réaction  TaUyléthylphénylcar- 

binol  p,u5>C0H-C^H*.  Liquide  assez  mobile,  très  réfringent,  ins. 

dans  Feau  ;  dens.  moindre  que  celle  de  Teau  ;  odeur  particulière 
légèrement  aromatique;  Eb.  23à-242*».  —  Oxydé  par  MnO*K  en 
sol.  à  1  0/0,  cet  alcool  fournit  la  glycérine 

C6H5>G^H-.CH2.CHOH-CH20H , 

liquide  sirupeux  qu'il  est  assez  difficile  de  purifier  de  façon  à  le 
dépouiller  complètement  de  sels  minéraux  ;  pour  cela,  la  glycérine 
impure  est  agitée  avec  un  peu  d'eau  et  épuisée  par  Téther.  — 
Traitée  par  l'anhydride  acétique,  la  glycérine  ne  fournit  pas  la  tria- 
i^tine  pure,  le  produit  obtenu  paraît  être  un  mélange  d'éther  tria- 
ct^lique  et  de  Téther  diacétique  : 

^ç^P>C=GH-GHO(COCH3)-GH20(GOGH3). 

A.  CORVISY. 

Action  du  pentabromure  de  phosphore  sur  le  nitro-isobu- 
tylglycol;  N.  DEMIANOF  (Journ.  Soc,  pbys,  cbim.  /?.,  t.  30, 
p.  18,  2«  p.  ;  1898,  fasc.  2).  —  Dans  l'action  du  PBr»  sur  le  nitro- 
isobutylglyeol  préparé  par  le  procédé  deL.  Henry  (condensation  de 
raldéhyde  formique  avec  le  nitroéthane),  il  se  forme  comme  pro- 
duit principal»  le  composé 

Az02 


GH3.Ç<gK 


___    0-^PO. 
.GH2-0/ 


Az02 
La  réaction  s'exprime  par  Téquation 

2G*H9AaO*  +  PBr'i  =  G^Hi*  Az^OSBrP  +  8HBr  ; 
il  y  a  un  dégagement  abondant  de  HBr.  On  étend  d'eau  le  produit  de 
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la  réaction,  on  neutralise  avec  un  alcali  et  le  corps  C*H**Az*OBtP 
se  dépose  ;  lavé  et  séché,  c'est  une  poudre  blanche  ins.  dans  Teaa, 
très  peu  sol.  dans  Téther;  il  est  assez  soi.  dans  Talcool  bouillant, 
dans  l'acétate  d*éthyle  bouillant,  d*où  il  .'se  sépare  par  refroidisse- 
ment en  beaux  cristaux  incolores,  fusibles  à  144*.  L'analj*se^  de 
même  que  le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryos- 
copique  dans  Tac.  acétique  et  par  la  méthode  ébulUoscopique 
dans  Talcool,  concordent  bien  avec  la  formule  indiquée.  —  La  struc- 
ture est  démontrée  par  la  décomposition  au  moyen  de  BaO,  en  tubes 
scellés;  il  se  forme  (P0*)*Ba3,  BaGl*  et  du  nitro-isobutylglycoL. 
caractérisé  par  la  forme  cristalline,  la  solubilité  et  le  point  de 
fusion,  139-140**.  a.  corvisy. 

Sur  la  trichloréthylidèue-acétone  ;  J.  SALKIND  {Journ.  Soc. 

pbys.  cbiru,  /?.,  t.  30,  p.  327;  1898,  fasc.  4).  —  La  trichloréthyli- 

dène-acétone  a  été  obtenue  par  Faction  à  froid  de  SO*H*  concentré 

GH3-G0.CH»  CH»-GO-CK 

sur  le  chloral-acétone  i  —  H*0  =  o    ; 

GG13-CH0H  ca^-ai 

elle  bout  à  93-94^  sous  20  mm.  ;  F.  25-26«;  rendement  75-80  0  0 
du  rendement  théorique.  —  Par  Faction  de  1  mol.  de  AzH*OH,  elle 
donne  une  matière  cristallisée  G^H'Gl^AzO*;  F.  124-126^  avec  dé- 
composition; avec  2  mol.  de  AzH*OH,  elle  donne  le  composé 
G5H8Gl«Az«0«.  F.  155^  —  Une  sol.  aq.  de  KOH  à  10  0/0  fournit, 
avec  la  trichloréthylidène-acétone,  un  acide  G^H^GIO*,  le  mênif^ 
que  celui  qui  a  été  obtenu  par  Ouchakof  dans  les  mêmes  condi- 
tions avec  le  chloral-acétone  (BuII.^  1. 18,  p.  871).      a.  corvist. 

Oxime  de  la  méthylpropylcétone  et  amylamine  secondaire; 

N.  KOURSANOF  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  30,  p.  269;  1898, 

pus 
fasc.  3).  —  L' oxime  q^ti7>GAzOH  est  un  liquide  épais,  incolore: 

Eb.  178°  sous  748  mm.,  c/J  =  0,92369;  dj^=  0,90711.  Pour  la  con- 
vertir en  amylamine  secondaire,  il  faut  quelques  précautions  parti- 
culières :  Toxime  est  dissoute  dans  une  grande  quantité  d*alcool 
absolu,  distillé  sur  Na  métallique  et,  à  la  sol.  bouillante  contenue 
dans  un  appareil  à  réfrigérant  ascendant,  on  ajoute  cinq  fois  la 
quantité  théorique  de  Na  ;  on  distille  après  addition  d'eau  et  le 
produit  distillé  est  acidulé  par  HGl,  puis  évaporé  à  siccité  ;  le 
chlorhydrate  d'amylamine  est  ensuite  décomposé  par  KOH.  La 
base  est  avide  d'eau;  pour  la  déshydrater,  il  convient,  après Tavoir 
distillée  sur  KOH  fondue,  de  la  faire  bouillir  quelques  heures  sur 
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BaO  anhydre.  Pure,  c'est  un  liquide  bouillant  à  90°  sous  756  mm.; 
clJ  =  0.75449;c/^=  0,73839.  Les  sels  sont  en  général  très  solubles 
dans  Tcau,  et  il  est  difficile  de  les  obtenir  en  beaux  cristaux;  les 
sels  doubles,  chloraurate,  chloroplatinate,  bromaurate,  sont  moins 
solubles.  —  Le  chlorhydrate  C*H*^AzHGl  cristallise  en  longues 
aiguilles.  —  Le  chloroplatinate  PtCl*2(C»H«3AzHCl)  cristallise  en 
écailles  jaune  orangé,  assez  sol.  dans  Teau,  surtout  dans  Talcool, 
ins.  dans  l'éther.  —  Le  chloraurate  C»H«3AzHCl.AuCl3  +  */aHaO; 
moins  sol.  dans  Teau  que  le  précédent,  sol.  dans  l'alcool,  un  peu 
dansTéther;  dépôt  cristallin  jaune  pâle.  —  Le  bromhydrate  cris- 
tallise en  longues  aiguilles.  —  Le  bromaurate  C^^H^^AzHBr.AuBr^ 
cristallise  en  écailles  ou  en  lamelles  caiTées  régulières.  —  L'azo- 
tate est  un  liquide  incolore,  sirupeux,  ne  cristallisant  pas  dans 
Texsiccateur.  —  Le  sulfate  en  sol.  aq.  ne  donne  pas  de  cristaux 
bien  nets,  mais  forme  une  masse  blanc  brunâtre  ;  dans  Talcool,  il 
donne  de  petites  écailles.  —  Le  carbonate  s'obtient,  par  abandon 
de  Tamine  à  l'air  libre,  sous  forme  d'une  masse  neigeuse  formée  de 
lines  aiguilles.  a.  corvisy. 

Diacétyleau  moyen  de  l'acètaldéhyde;  H.  von  PECHHANN  [D. 

th.  C.,t.  31,  p.  2123;  26.9.98).  —  L'auteur  a  montré  précédem- 
ment qu'en  faisant  réagir  la  phénylhydi*azine  en  solution  acétique 
étendue  sur  la  formaldéhyde,  on  obtenait  la  glyoxalosazone  \  si 
cette  réaction  pouvait  être  généralisée,  on  pourrait  obtenir,  par 
exemple,  avec  l'acètaldéhyde,  la  diacétylosazone  et,  avec  l'aldéhyde 
propionique,  la  dipropionylosazone  et,  au  moyen  de  ces  osazones, 
les  dicétones  correspondantes.  Malheureusement,  quoique  la  trans- 
formation de  l'acètaldéhyde  en  diacétylosazone  ait  pu  être  réalisée, 
le  rendement  est  très  mauvais  et  il  semble  qu'il  diminue  à  mesure 
qu'on  s'élève  dans  la  série  ;  ce  rendement  n'a  pu  être  amélioré.  La 
réaction  consiste  probablement  en  une  oxydation  de  l'hydrazone 
qui  prend  naissance  en  premier  lieu  en  osazone  : 

2CH3.CH=:Az.AzH.G6H5—  H^  =  CH3.G(Az.AzHG6H5)G(Az.AzHC6H5)GH3 

il  est  aussi  possible  que  l'aldéhyde  subisse  d'abord  une  condensa- 
tion comme  celle-ci  : 

2GH3.GOH  =  GH3.GH(OH)GOGH3. 

Se  basant  sur  la  première  réaction,  l'auteur  a  cherché  à  améliorer 
le  rendement  par  l'emploi  des  oxydants,  mais  sans  succès.  V  osazone 
cristallise  dans  l'acide  acétique  et  fond  à  243^,  bouillie  avec  HCl 
conc,  elle  fournil  le  diaevtyle.  Par  l'action  de  KMnO*  sur  Tacétal- 
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L*auleur  a  étudié  de  nouveau  cette  oxydation  en  la  poussant  plus 
loin  et  en  tenant  compte  des  quantités  respectives  de  produits 
formés.  Dans  ces  conditions  l'acide  oléique  donne  un  acide  dioxys- 
léarique  F.  184*»  (60  0/0),  de  l'acide  pelargonique  Cpeu),  de  l'acide 
azélaïque  (16  0/0)  et  de  l'acide  oxalique.  L'acide  élaïdique  au  con- 
traire fournit  un  acide  dioxystéarique  f.  à  99*»  (38  0/0),  de  l'acide 
pelargonique  (13-14  0/0),  de  l'acide  azélaïque  (26  0/0)  et  de  l'acide 
oxalique  (15-20  0/0). 

Les  produits  sont  les  mêmes  quand  on  part  des  deux  acides  di- 
oxystéariques,  ce  qui  démontre  que  le  premier  stade  de  l'oxydation 
(les  acides  oléique  et  élaïdique  est  leur  transformation  en  ces 
acides  dioxystéariques.  L'oxydation  de  l'acide  dioxystéarique  i. 
à  99*,  est  beaucoup  plus  facile  et  plus  complète  que  celle  de  son 
isomère,  ce  fait  est  d'accord  avec  les  formules  suivantes  données 
par  l'auteur 

GH3(CH2)7-CHOH  CH3-(GH2)^-CHOH 

HO-HC-(GH2)7-C02h'  GH3-(CH2)''-CH0H* 

Acide  F.  134.  Aeide  F.  99«. 

La  formation  des  aciJes  pelargonique  CH»-(CH*)''-CO*H  et  azé- 
laïque CO*H(CH*)'ï-CO*H  plaide  en  faveur  d'une  formule  symé- 
trique pour  les  acides  oléique  et  élaïdique 

CH3(GH2)^-GH=GH-(GH2)"-G02H. 

Celte  formule  est  en  contradiction  apparente  avec  ce  fait  que  la 
fusion  avec  la  potasse  donne  les  acides  palmitique  et  acétique,  fait 
qui  s'accorde  avec  la  constitution  CH8(Œ»)i^-Œ=CH-C0«H.  Pour 
expliquer  la  formation  de  ces  acides  dans  l'hypothèse  de  la  formule 
symétrique,  on  peut  admettre  un  déplacement  de  la  double  liaison 
sous  l'influence  de  la  potasse,  ou  bien,  avec  Wagner,  supposer  qu'il 
se  fait  d'abord  de  Tacide  dioxystéarique  que  la  potasse,  agissant  à 
la  fois  comme  réducteur  et  oxydant,  transformerait  en  le  composé 
célonique  GH»(CH»)*^-GO-CH«-CO»H  qui  serait  hydrolyse  à  la  ma- 
nière ordinaire  en  donnant  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  palmi- 
tique. A.   VALEUR. 

Dérivés  de  l'acide  glutaconique;  6.  ERRERA  (Gazz.  chi/n. 

iM,  t.  28, 1,  p.  268  ;  6.6.98).  —L'auteur  a  condensé  l'élher  éthoxy- 

méthylène    malonique    sodé    avec  l'éther    cyanacétique  eu   sol. 

alcoolique  et  a  obtenu  une  subst.  C**H*^AzO*,  tandis  que  le  pro- 

80C.  cHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav.  étrang.  5i 
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duit  de  condensation  prévu  devrait  avoir  la  formule  : 


COOG2H5         GAz 

G=GH GH 

G00G2H*         GOOC2H5 


L'auteur  a  trouvé  que  la  subst.  G**H*'AzO  n'est  autre  que 
réther  de  Tacide  dioxynicotinique,  qui  prend  naissance  de  la  imm 
suivante  : 

GOOG2H5 


G.GOOG2H5 

l!„ 

I 

GH-GAz 

COOG2H5 
I. 


GOOC2H5 
G-GOOCm^ 


L 


GH-G0AzH2 

GOOG2H5 
II. 


G2H500GGH| 


gh/V:-( 

Gav/GO 
AzH 


COOG^H* 


G2H5OOG/\000(?ir' 
HolJoH 


III. 


Az 

I?. 


Le  corps  répondant  à  la  formule  I  n'est  donc  pas  autre  chose  que 
Tacide  a-cyanglutaco nique.  L'ac.  dioxynicotinique  fond  à  191*  si  Ton 
chauffe  lentement  et  no  donne  qu'un  sel  monobasique  même  en 
présence  d'un  excès  d'alcali,  ce  qui  fait  supposer  à  l'auteur  qu'il 
pourrait  avoir  la  formule  : 


lOOG^H» 


G.  F.  JAUBKRT. 


AzH 


Oxydation  de  l'acétyltriméthyléne  ;  M»<»  IDZEOVSKA  et  E. 

WAGNER  (  Journ.  Soc.  phys.  chim.  /?.,  t.  30,  p.  259;  1898, 
fasc.  3).  —  En  traitant  le  bromure  de  l'alcool  acétopropylique  par 
KOH  alcoolique,  Lipp  a  obtenu  un  corps  jouissant  de  propriéifs 
cétoniques,  mais  qu'on  ne  peut  considérer  comme  la  méthylallyl- 
cétone.  En  suppsant  une  réaction  normale,  ce  corps  serait 
GH3. GO. CH«. CHICHE  Lipp  a  pensé  que  le  bromure  perd  HBr 
de  la  même  façon  que  Tac.    lévulique    (correspondant  à  l'alcool 
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acétopropylique)  perd  H*0,  et  que  le  produit  en  question  a  la 
constitution  : 

0 

CH3.C      CH2; 

GH-CH» 

mais  on  peut  supposer  la  réaction  s'effectuant  ainsi  : 

/CH2 
CH3-CO-CH2-GIP .  CH^Br  —  HBr  =  GH3-G0-CH<  |      , 

\gh2 

et  le  produit  serait  Vacétyltriméthylène.  Le  résultat  de  Toxydatio» 
de  ce  corps  confirme  cette  manière  de  voir.  —  L'acétyltriméthylène 
a  été  préparé  par  la  méthode  de  Lipp  un  peu  modifiée  pour  obtenir 
un  bon  rendement  (le  bromure  est  mélangé  de  KOH  sec  en  poudre, 
on  agite  fortement,  ensuite  on  ajoute  H*0  et  on  chauffe  au  réfrigé- 
rant ascendant  sans  aller  jusqu'à  Tébullition)  ;  à  une  sol.  aq.  de 
4^,5  de  ce  corps,  on  a  ajouté  une  sol.  bouillante  de  12  gr.  de 
MnOK  dans  120  gr.  de  H*0;  Toxy dation,  accompagnée  d'un  dé- 
gagement de  GO*,  a  duré  6  heures.  Par  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur,  il  passe  un  acide  qui,  d'après  ses  réactions  et  l'analyse 
irétude  complète  n'est  pas  faite),  ne  peut  être  que  Tac.  triméthy- 
lènecarbonique,  et  il  reste  un  acide  non  volatil,  dont  l'action  sur  la 
phénylhydrazine  indique  que  c'est  un  acide-cétone.  Si  l'on  admet 
la  formule  de  Lipp,  l'oxydation  devrait  donner  de  l'ac.  acétique  et 
de  l'ac.  malonique,  ou  bien  00»  et  la  lactone 

0 

GO      GH2; 


io — GH3 

On  ne  trouve  aucun  de  ces  corps.  Si  l'on  admet  que  le  corps  est 
racétyltriméthylène,  on  comprend  que  l'oxydation  donne  l'acide- 

célone  COOH-CO-CH^  i        et     l'acide  triméthylènecarbonique 

yCH« 
COOH-CH/  I       avec  un  dégagement  deCO».        a.  corvisy. 

Recherches  sur  les  composés  cycliques  de  la  série  de  l'he- 
zaméthyléne  (Ij;  V.  MARKOVNIKOF  (Journ,  Soc.  phys,  chim. 
/?.,  t.  30,  p.  59;  1898,  fasc.  1).  —  Préparation  des  naphtcnes  au 
moyen  de  produits  naturels.  —  L'auteur  fait  connaître  les  pro- 
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cédés  qu'il  a  reconnu  être  les  meilleurs  pour  extraire  des  pélrob 
du  Caucase  les  divers  homologues  de  la  série  des  naphtènes  et 
pour  obtenir  ces  corps  à  l'état  de  pureté.  Ce  long  travail  exigerait 
plusieurs  pages  pour  un  résumé  succinct  ;  je  renverrai  au  mémoire 
original.  —  Préparation  des  dérivés  des  napblènes.  Cl  eigïisnT\t> 
naphtènes  d'autant  plus  facilement  que  la  structure  est  plus  simple; 
avec  les  vapeurs  de  décanaphtène,  la  réaction  de  Cl  doit  être  accé- 
lérée par  la  lumière  solaire  directe  ;  avec  l'octonaphtène,  on  oe 
doit  opérer  qu'à  la  lumière  réfléchie,  sous  peine  d'explosion  ;  l'hep- 
tanaphtène  réagit  lentement  dans  une  demi-obscurité  ;  il  est  à  re- 
marquer que  rhexanaphtène  réagit  moins  énergiquementque  l'hep- 
tanaphtène,  sans  doute  parce  qu'il  ne  contient  pas  de  H  tertiaire. 
Le  moyen  qui  paraît  le  meilleur,  en  général,  pour  obtenir  les  dé- 
rivés chlorés,  consiste  à  faire  agir  Cl  humide  sur  le  carbure  recou- 
vert d'une  couche  d'eau.  Les  produits  sont  séparés  par  des  distil- 
lations fractionnées  ;  il  importe,  pour  la  conservation  des  dérivés 
chlorés,  d'enlever  toute  trace  d'HCl  en  laissant  séjourner  sur  KOH. 

—  Pour  préparer  les  iodures,  le  mieux  est  de  traiter  les  chlorures 
par  HI  fumant  en  tubes  scellés  ;  on  Ux.  •'îvra  pas  élever  la  tempé- 
rature au-dessus  de  130-140**;  la  transformation  n'est  jamais  toUle. 

—  Les  dérivés  bromes  s'obtiennent  le  plus  facilement  par  la  réaction 
de  Br  et  Al*Br®  sur  le  carbure  ;  dans  certains  cas  il  se  produit  une 
division  ou  bien  une  isomérisation  de  la  molécule.  —  La  prépara- 
tion des  dérivés  nitrés  est  assez  délicate;  il  convient  d'opérer  en 
tubes  scellés  avec  de  l'ac.  azotique  de  dens.  comprise  entre  1,015 
1,025  et  à  des  températures  comprises  entre  115  et  125*.  Dans  lois 
les  cas  qu'il  a  étudiés,  l'auteur  a  toujours  trouvé  une  confirmation 
de  la  règle  qu'il  avait  énoncée  autrefois  et  que  Konovalof  avait 
aussi  observée  :  dans  la  nitration  des  naphtènes,  la  substitutioo 
porte  principalement  sur  l'hydrogène  tertiaire  ;  il  se  forme  relati- 
vement peu  de  dérivés  secondaires  et  pas  du  tout  de  dérivés  pri- 
maires. —  Les  aminés  s'obtiendront  en  réduisant  les  produits 
nitrés  par  Sn  et  HCl  ;  il  se  forme  en  même  temps  un  peu  de  cétone. 
—  Les  divers  procédés  employés  pour  transformer  en  alcools  les 
dérivés  monohalogénés  des  naphtènes,  ne  donnent,  en  général, 
que  des  résultats  peu  satisfaisants  ;  il  se  forme  principalement  des 
naphtylènes  et  des  produits  résineux,  mais  peu  d'alcool.  D  est  préfé- 
rable d'employer  les  aminés  naphténiques  ;  les  chloriiydrates  de 
ces  aminés  sont  traités  par  un  excès  de  AzO*Na  ;  dans  la  réaction, 
outre  les  alcools,  les  éthers  azoteux  et  les  aminés,  il  se  forme  en- 
core une  certaine  quantité  de  naphtylènes.  —  Un  autre  raoyea  de 
préparer  les  alcools  naphténiques,  consiste  à  réduire  les  cétoaes 
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cycliques  correspondantes;  l'amalgame  de  Na  ne  convient  pas, 
mais  Na  métallique  réduit  les  cétones  dans  divers  dissolvants;  le 
milieu  dans  lequel  se  fait  la  réduction  a  une  grande  importance, 
car  le  sens  et  la  vitesse  de  la  réaction  dépendent  de  la  quantité  et 
de  la  nature  du  dissolvant.  L'alcool  éthylique  sera  employé  dans 
tous  les  cas  où  l'alcool  que  Ton  veut  obtenir  a  un  point  d'ébullition 
assez  élevé.  —  Les  naphtylènes  s'obtiennent  facilement  au  moyen 
des  dérivés  halogènes  des  naphtènes.  —  Les  naphtènes  extraits 
directement  des  pétroles,  peuvent  contenir  de  petites  quantités 
d'autres  carbures  ;  pour  obtenir  des  produits  dont  la  pureté  puisse 
être  garantie,  le  procédé  qui  parait  le  meilleur,  serait  de  décom- 
poser les  iodures  correspondants  par  le  couple  Zn-Cu. 

A.  CORVISY. 

Recherches  sur  les  composés  cycliques  de  la  série  de  The- 
xaméthyléne  (II)  ;  V.  MARKOVNIKOF  (Journ,  Soc.  phys,  cbim. 
fl.,  t.  30,  p.  151  ;  1898,  fasc.  2).  —  Comme  tous  les  carbures  delà 
série  de  Thexaméthylène  dérivent  de  ce  dernier  par  substitution, 
l'auteur  propose  pour  ce  corps  le  nom  de  naphtène  et,  pour  les 
autres  termes,  les  noms  de  métbylnaphtène^  éthylnaphtène,  etc. 
Le  mémoire  contient  d'abord  l'historique  des  travaux  qui  ont 
amené  la  découverte  de  l'hexaméthylène  et  la  connaissance  de  ses 
propriétés  ;  ensuite  vient  l'étude  d'un  grand  nombre  de  dérivés. 

Chlorure  (Tbexanaphtyle  C*H"C1.  —  Se  forme  par  action  directe 
de  Cl  sec  sur  G*H**  à  l'abri  de  la  lumière  et  aussi  par  action  de  Cl 
humide  ;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  une  proportion  plus  con- 
sidérable de  C*H*<>C1*.  Liquide  incolore,  stable  quand  il  est  pur, 
jaunit,  puis  brunit  s'il  est  humide  et  mélangé  de  traces  de  HCl  ; 
odeur  assez  forte,  Eb.  142^  sous  750  mm.,  143°  sous  768  mm.  ; 
(/^=0,978.  Réagit  à  l'ébullit.  sur  KOH  alcoolique  en  donnant  du 
naphtylène  et  l'éther  C«H**OC*H*.  —  Les  dichlorures  de  naphtyle 
C«H<oCl«  sont  des  Uqueurs  à  odeur  forte  bouillant  de  190  à  200*». 
Viodure  C*H**I  se  forme  par  l'action  de  HI  fumant  sur  C*H**Cl, 
en  tubes  scellés,  à  140-145°  ;  la  transformation  n'est  pas  totale. 
Liquide  bouillant  à  193°  sous  765  mm.,  à  96°  sous  40  mm.; 
(/}jr=  1,626.  — A  la  température  ordinaire,  Br  ne  réagit  pas  sur 
CW*«,à  100*  il  réagit  lentement;  à  110°  la  liqueur  se  décolore, 
mais  il  ne  se  forme  pas  de  monobromure  et  une  partie  du  carbure 
reste  inaltérée.  En  présence  de  Al*Br«,  Br  réagit  plus  facilement, 
et  il  se  forme  des  mélanges  de  cristaux,  dont  le  point  de  fusion  n*est 
pas  rigoureusement  constant  et  varie  à  chaque  recristallisation  par 
suite  de  destruction  partielle  du  produit  pur,  dont  le  point  de  fu- 
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sion  paraît  être  121°,5-122**,5;  ces  cristaux  sont  sans  doute  un  mé- 
lange de  C«H*Br8  et  de  GCH^Br''.  —  Le  nitronapbtène  C«H«iA20^ 
s'obtient  en  traitant  le  carbure  par  AzO^H  de  dens.  1,075  à  115- 
120**.  Liquide  jaunâtre,  à  odeur  rappelant  celle  du  nitrobenzèae, 
mais  moins  forte  et  plus  agréable;  Eb.  205^,5-206**  sous  768  mm., 
109°  sous  40  mm.  ;  (/^-=  1,6065  ;  dg  =  1,0759.  Avec  NaOH  alcoo- 
Mque,  il  donne  un  ppté  en  écailles,  sol.  dans  Teau.  La  sol  aq.  ne 
ppté  pas  les  sels  de  Ba;  elle  donne  un  léger  trouble  avec  les  sels 
de  Mg;  avec  Fe*Cl*,  coloration  brun  rouge;  avçc  Tacétate  de  Pb, 
ppte  blanc,  sol.  dans  un  excès  du  sel  de  Pb;  avec  HgCl*,  pplé 
jaune  clair  ;  avec  AgAzO^,  ppté  gris,  noircissant  rapidement.  £d 
même  temps  que  le  nitronapbtène,  il  se  forme  encore  d'autres 
produits.  —  La  naphlènecétone  C*^H*^0  se  prépare  par  la  réaction 
de  Tac.  acétique  glacial  et  de  la  poudre  de  Zn  sur  le  nitronapbtène. 
Liquide  transparent  à  odeur  de  menthe  rappelant  aussi  l'odeur 
d'acétone;  assez  sol.  dans  l'eau;  c/J  =  0,9629;  d*^=: 0,9473  ;  Eb. 
154°,5-154*»,6  sous  751°*",4;  avec  SO*KH  conc,  donne  une  bouillie 
eristalline  ;  paraît  identique  à  la  cétone  de  Tac.  pimélique  de 
Baeyer.  Az^OH  un  peu  fumant  produit,  avec  la  cétone,  une  réac- 
tion tumultueuse  ;  il  se  produit  un  acide  cristallisé  fondant  à  Ul- 
153°  ;  Tac.  adipique  fond,  à  151-152°  (temp.  mesurée  avec  le  même 
thermomètre).  —  Le  naphténolCfiW^QîR  se  prépare  par  réduction  de 
la  cétone  ou  par  l'action  deAzO^H  sur  l'aminé.  Cristaux  aciculaires, 
F.  25°;  odeur  de  camphre  et  de  moisi;  sol.  à  la  temp.  ord.  dans 
28  p.  d'eau;  la  sol.  se  trouble  par  la  chai,  de  la  main;  une  trace 
d'humidité  empêche  cet  alcool  de  se  solidifier  à  25°;  Eb.  161*,o 
sous  773  mm.,  et  160°,5  sous  758  mm.  Ce  corps  a  été  obtenu  par 
Baeyer  en  réduisant  Tiodhydrine  du  paraglycol  correspondant, 
mais  la  différence  des  points  de  solidification  indique  que  le  pro- 
duit de  Baeyer  devait  contenir  des  traces  d'impuretés.  —  La  m^- 
tènamiue  C«H**AzH*  s'obtient  par  réduction  du  nitronaphlène. 
Liquide  incolore,  sol.  dans  l'eau,  fume  à  Tair,  absorbe  CO*  et 
donne  un  sel  cristallisé  en  aiguilles;  Eb.  134°  sous  768  mm.: 
(/;j  —  0,88216;  c/|2= 0,86478.  L'auteur  décrit  un  certain  nombre  de 
sels  de  cette  aminé,  dont  quelques-uns  sont  très  remarquables.  — 
Benzoylnapbtènamine  C^H'^AzHCH^O,  produite  par  l'action  d'un 
alcali  et  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'aminé.  Corps  ins.  dan? 
Teau,  peu  sol.  dans  l'alcool  faible,  sol.  dans  l'éther  et  dans  l'alcool 
absolu,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  146*- 
146°,5.  —  Naphtylène  ou  cyclobexène  C*H*<*,  préparé  avec  le  chlo- 
rure C^H^^Cl  au  moyen  de  KOH  ou  de  la  quinoléine.  Liquide  mo- 
bile, d'odeur  particulière  assez  vive,  commune  à  ses  homologues; 
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dj  =  0,8565  ;  Eb.  83-84*»  sous  752  mm.  Si  Ton  ajoute  à  une  sol.  alQ. 
de  ce  carbure  un  égal  vol.  de  SO*H*  concentré  et  qu'on  refroidisse, 
on  a  une  coloration  jaune  ;  les  homologues  donnent  aussi  des  colo- 
rations, —  Chlorure  de  napbtylène  G«H*<>Cl»-1.2,  produit  en  môme 
temps  que  d'autres  corps,  par  Taction  de  Cl  humide  sur  C^H*<>;  Eb, 
187-189**.  —  Bromure  de  naphtylène  G*H*<>Cl*.  se  forme  par  Tac- 
lion  sur  G«H*<>  de  Br  dissous  dans  une  sol.  aq.  de  NaBr  ;  liquide 
huileux  à  odeur  rappelant  riodoforme  ;  distille  au-dessous  de  210* 
avec  décomposition.  — Naphthènegly col G^W^OHy^-i, 2,  isomère 
de  la  quinite  de  Baeyer,  obtenu  en  oxydant  le  naphtylène  pai*  une 
sol.  de  MnO*K,  d'abord  à  2  0/0,  puis  à  4  0/0.  Peu  sol.  dans  Téther, 
plus  sol.  dans  Teau,  plus  encore  dans  Talcool;  cristallise  dans 
l'acétate  d'éthyle  en  écailles  brillantes  qui  sont  des  tables  quadran- 
^laires  obliques;  F.  99-100°;  Eb.  225«  sans  grande  décomposition. 
—  Hexaterpènes  C«H«.  Un  corps  de  cette  composition  a  déjà  été 
décrit  par  Baeyer  sous  le  nom  de  dihydrobenzène.  L'auteur  a  ob- 
tenu deux  de  ces  terpènes  en  traitant  par  la  quinoléine  les  dichlo- 
rures  C^H*oGl»,  bouillant  à  190-192'»  et  à  196-198°.  Le  premier  a 
une  odeur  forte  rappelant  l'allylène;  Eb.  82-85°  sous  767  mm.  ; 
clj  =  0,8706;  df  =  0,853.  II  absorbe  l'humidité,  s'oxyde  à  l'air, 
donne,  avec  SO*H*,  une  coloration  rouge  groseille.  AvecBr  en  sol. 
dans  le  chloroforme,  il  donne  un  bromure  cristallisé  fusible  à  184°. 
—Le  second  terpène  ressemble  au  premier  par  l'odeur;  Eb.  83- 
86°  sous  757  mm.  ;  c?^  =0,8650;  cÇ^  =  0,8463.  Ge  qui  le  distingue 
surtout  du  premier,  c'est  qu'il  donne,  avec  SO*H*,  une  coloration 
\iolet  sombre  et  avec  Br  un  bromure  liquide.  —  Lorsqu'on  tait  agir 
la  quinoléine  sur  le  mélange  de  G^H^oGl*  et  de  G^H^Gl  obtenu  par 
action  de  PGl**  sur  la  naphtènecétone,  il  se  produit  surtout  le  cA7o- 
ronapbtylène  G«H»Gl;  Êb.  142-143°  sous  762  mm.  ;  donne  une  co- 
loration rouge  avec  SO*H*. 

Action  de  Tac,  iodbydrique  sur  le  napbtène  et  ses  dérivés.  — 
Dans  cette  action  il  se  forme  relativement  peu  de  produit  normal 
de  la  réduction,  de  cyclohexane;  la  plus  grande  partie  s'isomérise 
à  Pétai  de  méthylpentaméthylène,  et  il  ne  se  forme  que  peu 
d'hexane  normal.  La  quantité  de  méthylpentaméthylène  et  d'hexane 
n'augmente  pas  quand  on  prolonge  le  chauffage  ni  quand  on  élève 
la  température,  ce  qui  montre  que  le  cyclohexane  lui-même  n'est 
pas  altéré  par  HI  ;  c'est  ce  que  prouve  l'expérience  directe. 

L'auteur  examine  encore  l'action  des  agents  oxydants  sur  les 
naphtènes,  puis  il  établit  les  différences  caractéristiques  entre  les 
paraffines,  les  naphtènes  et  les  carbures  benzéniques;  un  dernier 
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composé  très  hygroscopique,  peu  soluble  dans  I 
centrées  de  potasse.  Quand  on  distille  cet  iodoi 
la  potasse  en  morceaux  dans  une  petite  cornue  d 
lient  une  base  huileuse,  bouillant  à  112-115»,  qu 
position  de  la  6-méthylpyrrolidine  deux  fois  méth 
a  dû  se  faire,  comme  dans  le  cas  de  la  pipéridine 
dine,  suivant  Tun  des  deux  schémas  : 

IAz(GH3)2 
KOH-f  GH2     CH2     =:KI  +  H«0  4- 

CH3-CH — GH2  CH3- 

ou 

IAz^H3)2 

KOH4-  Crfî     CH2     =iKI  +  H20-h 

GH3-GH — CH2  GH3. 

La  nouvelle  base  fixe  à  son  tour  Tiodure  de  m^ 
un  iodométhylate,  insoluble  dans  Téther,  très  sol 
l'alcool,  de  constitution  : 

Az(GH3)3I  Az 

GH2     GH2  ou  GH2     ( 

CH3-C GH2  GH3-CH — i 


Ce  dernier,  chauiïë  avec  de  la  potasse,  se  déd 

quelle  que  soit  sa  constitution,  en  donnant  de  la 

l'hydrocarbure  : 

GH2    GH2 

CH3-G Gli  * 

Or,  cet  hydrocarbure,  qui  bout  à  33-39°  et  p 
l'isoprène,  se  combine  à  Tacide  hypochloreuj 
dichlorhydrine  d'une  érythrite  qui,  après  cristalli 
de  pétrole,  fond  à  80-81*»,  identique  au  produit  qu 
les  mêmes  conditions  avec  l'isoprène.  i 

Sur  quelques  propriétés  de  l'anneau  benzéi 
ŒODTKINE  {Journ.  Soc.  phys,  chim.  /?.,  t.  S 
fasc.  3).  —  L'auteur  continue  ses  recherches  s 
réaction  des  aminés  sur  le  bromure  d'allyle  et  st 
méthyle.  Dans  le  but  de  contribuer  à  la  déter 
priétés  spéciales  qui  résultent  de  la  structure  de 
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ni|ue,  il  compare,  au  point  de  vue  des  vitesses  de  réaction,  l'aniline 
avec  rhexaméthylène-amine  et  rhexylamine  secondaire  (en  réalité 
rétude  directe  a  porté  sur  les  peutylamines  au  lieu  de  rhexylamine^. 
La  transformation  d'une  chaîne  à  6  at.  de  G  unis  par  des  liaisons 
simples  en  anneau  hexaméthylénique,  ne  diminue  pas  la  vitesse 
de  réaction,  ce  qui  est  assez  inattendu.  Le  remplacement  d*une 
liaison  simple  par  une  liaison  étliylénique  diminue  la  vitesse  de 
réaction;  cette  vitesse  est  moindre  pour  Tallylamine  que  pour  la 
propylamine,  beaucoup  moindre  pour  Thexaméthylène-amine  que 
pour  l'aniline.  Les  chaînes  latérales,  qui  s'ajoutent  à  la  chaîne  prin- 
cipale ouverte,  diminuent  toujours  la  vitesse  ;  pour  l'anneau  ben- 
zénique,  au  contraire,  elles  l'augmentent  le  plus  souvent,  plus  ou 
moins,  suivant  leur  nature  et  leur  position.  Il  est  à  remarquer  que, 
pour  les  diverses  anilines  étudiées  par  l'auteur,  la  vitesse  de  réac- 
tion est  toujours  moindre  avec  CH^Br  qu'avec  C^H^Br*  ;  cette  pro- 
priété des  anilines  constituerait  un  caractère  spécifique  de  l'anneau 
benzénique,  car,  pour  les  aminés  à  chaîne  ouverte,  c'est  le  con- 
traire qui  a  lieu.  A  ce  point  de  vue,  les  aminés  aromatiques  res- 
semblent aux  aminés  saturées  et  non  aux  anilines.  —  Pour  les 
valeurs  numériques  des  constantes  relatives  aux  nombreuses 
aminés  étudiées  par  l'auteur,  voir  le  mémoire  original. 

A.  CORVLSY. 

Sur  risomèrisation  des  carbures  dans  les  synthèses  par  la 
méthode  de  Friedel  et  Crafts,  M.  KONOVALOF  {Joarn,  Soc. 
phys,  chim,  R.,  t.  30,  p.  51,  2*  p.  ;  1898,  f.  3).  —  Dans  la  réaction 
du  benzène  sur  le  chlorure  d'isoamyle  par  la  méthode  de  Friedel 
et  Crafts,  on  obtient  un  amylbenzène,  Eb.  188-189^  g|J  =  0,88444; 
d^=: 0,86982,  qui  est,  comme  l'ont  montré  les  expériences  de 
nitration,  un  mélange  de  trois  isomères.  Par  nitration,  on  a  obtenu 
un  dérivé  secondaire,  Eb.  159-161^  sous  20  mm.,  dj  =  1,08991, 
(]/**=:  1,07362,  et  un  dérivé  tertiaire,  Eb.  151-153«  sous  20  mm., 
clj  =1,09414,  dj^=  1,07825.  Avec  le  dérivé  secondaire,  on  a  pré- 
paré une  aminé  (Eb.  232-235°)  et  ses  sels,  et,  avec  le  dérivé  ter- 
tiaire, une  autre  aminé  (Eb.  226-227°)  et  ses  sels.  —  Outre  ces 
carbures  donnant  des  dérivés  nitrés  secondaires  et  tertiaires,  il  y 
a  encore  un  carbure  qu'on  n'a  pas  réussi  à  nitrer.       a.  corvisy. 

Action  des  oxydes  d'azote  sur  les  mercure-alcoyles;  Jacob 
KUNZ  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  1528  ;  27.6.98).  —  Aciion  de  Az^Œ  sur 
Hg-p.'ditolyle,  —  On  opère  à  —  6°,  en  solution  chloroformigue, 
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et  on  obtient  un  ppté  blanc  qu'on  lave  à  Teau  et  qu*on  fait  recris- 
talliser dans  le  toluène.  Ce  composé  fond  à  186-187°  et  constitue 
le  nitrate  de  Hg-p.-tolyle  (61  0/0).  I^  chlorure  correspondant 
fond  à  232-233**.  La  liqueur  mère  du  nitrate,  traitée  par  Teau,  lui 
cède  du  nitrate  de  p.-tolyldiazonium  (51  0/0),  tandis  que  la  solution 
chloroformique  verte,  séchée  sur  GaCP  et  concentrée,  abandonne 
d'abord  du  Hg-p.-ditolyle,  puis  du  p.-nitrosotoluène,  f.  à  47-48°,  en 
très  petite  quantité  : 

(G'»Hi)2Hg  +  2(Az203)  =  G'H'.Hg.  Az03  +  cm\Az^.kzO\ 
(C''H'ï)Hg  +  Az204  =  CiW .  Hg .  Az03  +  C^W .  AzO. 

Action  de  Az^O*.  —  On  obtient  du  p.-nitrosotoluène  (76  0/0)  et 
du  nitrate  de  Hg-p.-tolyle  (81  0/0). 

Action  de  AzO.  —  En  l'absence  d'air,  pas  de  réaction. 

Action  de  Az^O^  sur  Ilg'O.'ditolylc.  —  On  obtient  dans  les 
mêmes  conditions  que  précédemment  un  ppté  blanc  soluble  dans 
Veair,  mélange  de  nitrates  d'o.-tolyldiazonium  et  de  Hg-o.-lolyle. 
Dans  la  liqueur  chloroformique,  on  trouve  de  To.-nitrosotoluène 
f.  à  72°.  Le  nitrate  de  Hg-o.-tolyle  fournit  un  chlorure  fus.  à  145- 
146°.  —  Az*0^  et  AzO  réagissent  comqae  sur  le  dérivé  p.-tolylé. 

Action  de  Az^O^  sur  Hg-x^dinaphtyle,  — Il  se  forme  du  nitrate 
de  Hg-naphtyle,  transformable  en  chlorure  fus.  à  187-188°,  du 
nitrate  d'x-naphtyldiazonium,  fournissant,  avec  le  naphtol  p,  l'a- 
naphtalène-azo-p-naphtol,  fus.  à  228-229°,  et  une  petite  quantité 
de  produits  pulvérulents,  différents  du  nitrosonaphtalène.  —  Az*0^ 
iournit  du  nitrate  de  Hg-x-naphtyle  et  du  naphtalène.  e.  e.  blaise. 

Produits  de  substitution  iodés  de  quelques  alcools,  aldé- 
hydes et  acides  aromatiques;  J.  SEIDËL  (Journ.  /.  prakl.  Ch.^ 
t.  57,  p.  204-206;  17.3.98).  —  On  obtient  ces  différents  corps  en 
traitant  les  dérivés  aromatiques  par  Tiode  en  solution  hydroalcoo- 
lique  en  présence  d*oxyde  de  mercure. 

La  saligénine  donne  un  dérivé  monoiodé  en  aiguiUes  blanches, 
fondant  à  138°,  soluble  dans  Teau  bouillante,  et  un  dérivé  diiodé 
en  aiguilles  fondant  à  106°. 

L'aldéhyde  salicylique  fournit  prmcipalement  le  dérivé  diiodé 
fondant  à  108°;  sa  pliénylbydrazone  fond  à  167°,5,  son  hydrazone 
charbonne  à  200°  sans  avoir  fondu,  son  oxime  se  décompose 
à  210°;  cette  aldéhyde  iodée  se  condense  avec  Taniline  et  la  p.-to- 
kiidine  en  donnant  des  aiguilles  orangées,  fondant  dans  les  deux 
cas  à  147°,5. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


8G0  ANAl 

L'aldéhyde  p.-ox; 
blanches  fondant  au 

fond  à  210*,  la  phénylhydrazone  à  159®,  Vanilide  à  166**,  la/wra- 
crésylimine  à  190®,  la  p.'nitropbénylimine  à  210**  ;  ro.-nitroaniline 
ne  se  condense  pas. 

L'aldéhyde  anisique  ne  réagit  pas  sur  l'iode  dans  les  conditions 
susindiquées;  mais  on  obtient  un  rfer/Vé  monoiodé  en  se  servant 
(l'iode  et  d'acide  iodique  ;  il  fond  à  107-1 08^ 

La  coumarine  ne  réagit  ni  dans  un  cas  ni  dans  l'autre. 

L.    B0U\EACLT. 

loduration  d'alcools,  d'aldéhydes  et  d'acides  aromatiques;!. 
SEIDEL  {Journ.  t  prakt,  Cb.,  t.  57,  p.  495-497;  30.7.98).  -Par 
ébullilion  de  l'aldéhyde  anisique  monoiodée  avec  la  potasse  alcoo- 
lique, on  obtient  de  Vanisol  monoiodé,  aiguilles  blanches  fondant 
à  84*,  et  de  l'acide  S-iodanisique  fondant  à  234*". 

La  phénylhydrazone  de  Taldéhyde  monoiodanisique  fond  à 
i06^5-107^  son  oxime  à  129-130°,  sa  phénylimine  à  107-108-. 

La  méthode  de  Kékulé  (iode  et  acide  iodique),  appliquée  à  Tal- 
déhyde anisique,  fournit  l'acide  iodanisique  et  le  S.d-diiodanisoî 
fusible  à  65°,5-66°,5.  Véther  méthylique  de  Facide  S-iodanisiqae 
fond  à  95°,  Véther  éthylique  à  95*». 

L'ioduration  de  la  coumarine  peut  se  faire,  mais  avec  difficulté, 
par  le  procédé  de  L.  Meyer  et  G.  Neumann.  La  monoiodocoumarine 
est  en  aiguilles  fondant  à  164-165*',  la  diiodocoumarine  en  aiguilles 
fondant  à  192°.  l.  bouvkault. 

Sur  les  chlorures  d'acétones  eto.-dicétones  dérivés  de  l'asi- 
midobenzéne;  T.ZINCKE((/ouri2.  f.  prakL  Ch,,  t.  57,  p.  3i9-3S0; 
22.4.98).  —  Ce  mémoire  assez  étendu  et  très  intéressant  donne  d'un 
travail  de  l'auteur  un  résumé  dont  toute  la  partie  expérimentale  a 
été  complètement  bannie.  Le  travail  in  extenso  paraîtra  sans  doute 
prochainement  dans  les  Annales  de  Liebig^  comme  les  précédent» 
travaux  de  l'auteur  sur  un  sujet  analogue  (^1/77, 1. 16,  p.  1054  ell058i. 

L.   BOUVKAULT. 

Action  de  l'aldéhyde  benzyliqne  sur  le  phénol;  A.  HIGHiOT 
(Journ.  f.prakt.  Ch,,  t.  57,  p.  334-336;  22.4.98).  —  Certains  tra- 
vaux de  l'auteur  ayant  été  contredits  par  M.  Russanow  {Bull.,  1 3, 
p.  554) ,  l'auteur  a  repris  ses  expériences.  Si  l'on  condense  l'aldéhyde 
benzylique  avec  le  phénol  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré 
en  refroidissant,  on  obtient  avec  un  bon  rendement  un  dioxjln- 
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phénylméthane,  dont  la  constitution  est  aisée  à  démontrer  par  sa 
transformation  en  triphénylméthane  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc. 
L'auteur  maintient  que  la  formation  de  ce  dérivé  du  triphénylmé- 
thane est  précédée  et  accompagnée  de  celle  d'un  dérivé  du  benz- 
bydrol,  mais  il  n'en  donne  pas  la  démonstration.      l.  bouveault. 

Produits  de  condansation  de  la  phloroglucina  et  du  phloro- 
glucide;  J.  HERZIG  {Mon.  t  CL,  t.  19,  p.  876-884;  27.7.98).  - 
Quand  on  chaufTe  le  dérivé  triacétylé  de  la  phloroglucine  avec  de 
l'acide  sulfurique,  on  a  des  résultats  différents,  suivant  la  concen- 
tration de  l'acide  et  la  température.  Avec  un  acide  formé  de  vo- 
lumes égaux  d'acide  concentré  et  d'eau,  à  la  température  du  bain- 
marie,  on  décompose  le  corps  primitif  en  acide  acétique  et  phloro- 
glucine pure;  si  l'on  opère  avec  de  l'acide  formé  de  2  vol.  d'acide 
concentré  et  de  1  vol.  d'eau  à  180-140®,  on  ne  met  en  liberté  que 
les  5/6  de  l'acide  acétique,  et  l'on  obtient  un  produit  de  condensa- 
tion jaune. 

L'auteur  a  constaté  que  les  éthers  de  la  phloroglucine  subissaient 
des  condensations  analogues.  La  diétbylphloroglucine  fournit  un 
étber  acétique  fondant  à54-55<>,  dédoublable  surtout  à  100**;  l'acide 
plus  fort,  à  130-140*,  ne  met  en  liberté  que  la  moitié  de  l'acide 
acétique  qu'il  contient  ;  il  se  fait  aussi  un  produit  de  condensation 
jaune. 

La  monoéthylphloroglucine  donne  un  dérivé  diacétyié  qui,  à  130- 
140®,  ne  perd  que  les  3/4  de  l'acide  acétique  primitif. 

Enfin,  le  phlorofflucide,  produit  de  condensation  de  la  phloro- 
glucine sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  sec,  est  un  peir 
tapbénol  susceptible  de  fournir  un  dérivé  pentaeélylé  fondant  à 
105-107*».  Ce  corps  perd  tout  son  acide  acétique  à  100*»,  mais  à  130- 
140*,  il  y  a  aussi  condensation  partielle,  et  l'on  n'obtient  plus  que 
les  4/5  de  l'acide  primitif. 

Dans  tous  les  cas  il  se  forme  des  produits  de  condensation  jaunes 
qui  n'ont  pas  été  encore  purifiés.  l.  bouveault. 

Sur  la  propylphtalida  et  sa  décomposition  par  les  alcalis  ; 
Pietro  GUCCI  (Gazz.  chim.  ilal,  t.  28,  I,  p.  297;  6.6.98).  —  L'au- 
teur a  essayé  de  préparer  la  dipropylcétone  {heptane-4-one,  butyr- 
rone)  en  traitant  la  dipropylphtalide  par  les  alcahs.  —  Pour  pré- 
parer la  dipropylphtalide,  il  a  fait  réagir  l'anhydride  phtalique 
sur  riodure  de  propyle  en  présence  de  poudre  de  Zn,  mais  dans 
cette  réaction  il  ne  se  forme  que  la  monopropylphtalide.  —  Le 
dérivé  dipropylique  reste  donc  encore  à  trouver,    g.  f.  jaubert. 
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Sur  la  propylphtalide  6t  sa  décomposition  parles  alcalis; 
Pietro  GUCCI  {Rendiconti  dei  Lincei,  t.  1,  p,  215  ;  3.4.98).  —  En 
faisant  agir  sur  un  mélange  d'anhydride  phtalique  et  de  poudre  de 
Zn  de  riodure  de  propyle  normal,  à  la  temp.  du  B.-M.,  Fauteur  a  ob- 
tenu une  huile  volatile  avec  les  vap.  d'eau.  Cette  substance  distifle 
à  248-247  sous  H  =  220  mm.  et  298-297  sous  H  =  735  mm.,  elle 
répond  à  la  formule  : 

G^HK    >0       ; 
\C0 

c'est  donc  la  monopropylphtalide. 

L'auteur  estime  que  cette  subst.  n'est  pas  due  à  une  r^cUoa 
secondaire  (c.-à-d.  élimination  d'un  groupe  C^W  de  la  dipropyl- 
phlalide)  ;  en  eflet,  l'auteur  n'a  pu  déceler  la  formation  de  propy- 
lène.  Ce  dernier  se  produit  très  probablement  avec  formation  de 
phtalide  quand  on  chauffe  à  haute  température  la  propylphtalide. 
—  Soumise  à  la  fusion  alcaline,  la  propylphtalide  donne  de  Tac. 
benzoïque  et  de  l'aldéhyde  butyrique  qui  se  transforme  instanta- 
nément en  ac.  butyrique.  —  La  propylphtalide  possède  une  cons- 
titution analogue  à  celle  d'une  des  substances  isolées  de  Tessence 
de  céleri  par  Ciamician  et  Silber,  —  En  effet,  la  propylphtalide 
possède  l'odeur  de  céleri.  o.  f.  jaubert. 

Action  du  tétrozyde  d'azote  sur  las  nitrosophônols;  R.  Oli- 
veri  TORTORICI  (Gazz.  cbim.  ital,  t.  18,  I,  p.  305;  6.6.98).- 
L'auteur  a  fait  réagir  Az*0*  sur  les  quinone-oximes  dans  l'espoir 
d'obtenir  la  réaction  suivante  : 


ou 

(Âz02)2 

iAzO^ 

La  réaction  marche  par  contre  dans  un  tout  autre  sens  et  il  y  a 
formation  de  dinitrophénols. 

Nitrosophénol  et  tétroxyde  d'azote.  —  On  mélange  une  sol.  ou 
une  suspension  dans  l'éther  absolu,  de  10  gr.  de  nitrosophénol  avec 
80  gr.  d'une  sol.  éthérée  à  20  0/0  de  Az«0*.  —  Au  bout  de  24  h. 
on  peut  séparer,  avec  un  rendement  de  50  0/0  du  dinilrophénol- 
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1.2.4,  F.  118-114**. —  Pendant  la  réaction,  il  se  dégage  du  bioxyde 

d'azote. 

Nitroso-ovthocrosol  et  tétroxyde  d azote,  —  La  réaction  a  lieu 

de  la  même  manière  que  pour  le  nitrosophénol.  Il  se  forme  le  dini- 

Iro-o.-crésol,  F.  85-86  : 

OH 

CH3/\az02 


Az02 

Nitrosothymol  et  tétroxyde  d'azote,  —  Donne  le  dinitrothymol  ; 
F.  Sb\ 

Nitrosocarvacrol  et  tétroxyde  d azote.  —  Donne  le  dinitrocar- 
vacrol;F.  117^ 

P.'nitroso^-naphtol  et  tétroxyde  d'azote.  —  Donne  le  dinitro- 
naphlol  ou  jaune  de  Martius;  F.  188*».  g.  f.  jaubert. 

Nouveau  mode  de  formatiou  de  Tèther  de  Tacide  orcine- 
tricarbouique  au  moyen  de  Tacide  acétone-dicarbonique  ; 
H.  von  PECHMANN  et  L.  WOLHAN  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2014  ;  26. 
9.98).  —  Cette  nouvelle  méthode  consiste  à  traiter  l'acide  acétone- 
dicarbonique  par  une  solution  alcoolique  saturée  d'acide  chlorhy- 
drique  en  abandonnant  le  mélange  2  à  8  semaines.  L'éther  brut, 
qui  renferme  une  forte  quantité  du  dérivé  de  l'orcine,  est  ensuite 
soumis  à  la  distillation  fractionnée,  Téther  de  l'acide  acétone- 
dicarbonîque  passe  jusqu'à  176-180°,  tandis  que  le  résidu  cristallise  ; 
on  met  l'éther  de  nouveau  digérer  avec  de  l'alcool  saturé  de  gaz 
chlorhydrique  pendant  2  à  3  semaines  et  l'on  retire  du  produit  de 
la  réaction  une  nouvelle  quantité  de  résidu  cristallisé  que  Ton 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu  ou  dans  la  ligroïne 
bouillante;  on  obtient  ainsi  l'éther  de  l'acide  orcine-tricarbonique 
fusible  à  98°.  Cet  éther,  abandonné  deux  jours  avec  une  solution 
de  soude  caustique  à  10  0/0,  donne  Vétber  de  F  acide  dioxypbényl- 

/CH*.COOH 
acétodicarbonique  C«HHCOOC«H»)«,  F.  183-184^Parsaponifica. 
\(0H)* 

tien  à  chaud,  il  fournit  Vacide  dioxyphénylacétique  et,  par  l'action 
de  l'ammoniaque,  Vétber  de  Tacide  dioxypbénylacétaniide-dicar' 

/CH«.CO.AzH« 
bonique  GeH^(C00G«H5)»      F.  186^ 

Uacide  dioxypbénylacétamide'dicarbonique,  qu'on  obtient  par 
saponification  de  l'éther  ci-dessus,  fond  à  221-222*».  L'éther  de 
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Crist.  floconnejy.;  pet  solub.>s  dans  H^O,  soiubles  dansTaicooi, 
F.  m\ 

P&ra'tHhoxyphényloxamate  dPêthyle.  —  S'obtient  de  la  même 
manière  que  les  autres  éthers.  Crist.  dans  H*0,  se  présente  sous 
forme  de  tables  hexagonales,  F.  108-110**,  sol.  dans  l'eau  bouil- 
lante, Tac.  acétique  et  Talcool  à  chaud  et  répondant  à  la  formule  : 

GO-AzH-C6H*-0-G2H5 

CO-OC2H5  G.  F-  JAUBERT. 

Action  de  la  formaldéhyde  sur  les  aminés  de  la  série  naph- 
taiénique  (1'^  partie);  Gilbert  Thomas  MORGAN  [Chem.  Soc, 
l.  73,  p.  536-554  ;  7.98).  —  Heed  [Journ.  /.  prakt,  Cb,,  1886,  t.  35, 
p.  314j,  en  faisant  réajjir  le  méthylal  en  présence  d'acétone  sur  la 
^-naphtylamine,  a  obtenu  la  naphtacridine,  F.  216**,  une  base 
C**H«>Az«,  F.  202-203%  et  un  peu  de  méthyl-p-naphtoquinoléine. 
L'auteur  a  repris  cette  étude  et  fait  réagir  l'aldéhyde  formique  sur 
la  ^-naphtylamine  dans  des  conditions  variées.  11  a  obtenu  à  côté 
de  la  naphtacridine  formée  d'après  Téquation  : 

2G»0H'»AzH2  +  GH20  =  Om^  \    NciORe  +  WO  -\-  AzH3  +  W, 

une  base  fusible  à  225-226**  et  répondant  à  la  môme  composition. 
Cette  base,  qu'il  appelle  Vi'sonapbtacridine  est  crist.  en  aig.  oran- 
gées; traitée  par  HCl  gazeux  ou  triturée  avec  HGl  concentré,  elle 
donne  un  chlorhydrate  vert  duquel  on  peut  régénérer  par  les  alcalis 
l'isonaphtacridine,  mais  si  l'on  fait  passer  un  courant  de  HCl  dans 
une  sol.  acétique  ou  benzénique  de  cette  base,  on  obtient  un  chlor- 
hydrate jaune  que  les  alcalis  décomposent  en  mettant  en  liberté  la 
naphtacridine  de  Rééd.  Cette  isomérisation  se  produit  également 
quand  on  chaufie  la  base  dans  l'acétone  ou  l'acide  acétique.  D'autre 
part  la  transformation  inverse  peut  être  opérée  en  chauffant  la 
naphtacridine  avec  Tamylate  de  sodium  dans  l'alcool  amylique. 
L'auteur  représente  ainsi  la  constitution  de  ces  bases 

G»0H6/|    \g»0H6,  GioH«/|    Ng»oh«. 

\Az/  nAz/ 

Naphtacridine.  Isonaphtaeridine. 

L'isonaphtacridine,  chauffée  avec  CHH  en  tubes  scellés  à  140** 
fournil  un  iodo/?2e7/2^7a/e,  F.  262-264*;  Viodoétbylate  fond  à  288- 
!^%  mais  ces  deux  substances  sont  identiques  aux  dérivés  de  la 
soc.  cHiM.,  8«  8ÉR.,  T.  XX,  1898.  — TtaT.  étrang.  55 
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naphtacridine  qu'ils  régénèrent  d'ailleurs  par  Faction  de  l'ammo- 
niaque alcoolique.  Les  composés  de  la  naphtacridine  sont  beaucoup 
plus  stables,  ainsi  ses  chlorhydrate,  iodhydrate,  iodométhylate  et 
iodéthylate  peuvent  crist.  dans  Taniline  sans  se  décomposer. 

Reed  supposai!  la  présence  de  Tacétone  nécessaire  pour  la  for- 
mation de  la  base  fusible  à  203*  et  lui  attribuait  la  formule 
C**H^Az*.  L'auteur   montre    que    cette    base    a  pour  formule 
C«3Hi8Az*  et  qu'elle  se  forme  en  l'absence  d'acétone  et  d'après! 
l'équation  : 

âCiOH'AzH»  +  3CH20  =  C^m^^Az^  +  SHK). 

quand  on  fait  réagir  GH*0  sur  la  naphtylamine  en  solution  alcoo- 
lique, acétique  ou  éthérée. 

Ce  produit  est  très  faiblement  basique  ;  il  crist.  dans  l'acide  acé- 
tique sans  s'y  combiner.  Chauffé  avec  l'acide  iodhydrique  et  le 
phosphore  à  180**  en  tubes  scellés,  il  fournit  de  la  naphtacridine, 
sa  constitution  est  vraisembablement  exprimée  par  la  formule 

yCW CioH« 

C^one/  I 

\Az=CH2      CH2=Az 

d'après  laquelle  il  serait  le  diméthylènediamidodinaphtylméthane. 
Enfin  une  quatrième  substance  se  produit  dans  l'action  de  CH*0 
sur  la  p-naphtylamine  d'après  l'équation  : 

2G10H'' AzH2  +  2CH20  =  C^W^kz^  +  ÎH^O  +  H^. 

Cette  base  C**H*«Az*  se  forme  dans  la  proportion  de  2  à  3  0  0 
quand  GH«0  agit  sur  la  p-naphtylamine  en  présence  de  HCl.  Elle 
fond  à  186-187*»;  son  chlorhydrate  fond  mal  à  225*».  Elle  est  insol. 
dans  l'alcool  froid,  très  sol.  dans  l'acétate  d'éthyle  et  l'acétone. 

A.    VALEUR. 

Sur  la  p.-amidobenzaldéhyde  ;  R.  WALTHER  et  W.  BRETT- 
CEJSEÏDERiJourn.f.  prakt.  Ch,,  t.  57,  p.  535-540;  30.7.98).  — La 
maison  Kalle  et  C*'  de  Biebrich  a  pris  un  brevet  (D.  R.  P., 
n*»  89,2 44)  pour  la  préparation  d'une  nitro-p.-amidobenzaldéhyde;  b» 
position  du  groupe  AzO*  dans  ce  nouveau  corps  n'étant  pas  déter- 
minée, les  auteurs  se  sont  proposés  de  combler  cette  lacune. 

On  prépare  ce  dérivé  nitré  en  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  lap.-amidobenzylidène'amline  AzH*-C«H*-CH=A2-CW 
et  ajoutant  ensuite  de  l'acide  nitrique  concentré  (2  mol.)  en 
refroidissant  soigneusement.  On  verse  dans  l'eau;  on  obtient  alors 
le  dérivé  nitré  de  la  p.-amidobenzylidène-aniline  qui,  au  contact 
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de  Teau  acide,  se  dédouble  en  aniline  et  aldéhyde  nitramidée; 
cette  dernière  forme  de  longues  aiguilles  jaunes  fondant  à  170*. 
Les  auteurs  ont  constaté  que  le  composé  obtenu  en  suivant  les 
indications  du  brevet,  était,  non  pas  un  dérivé  mononitré,  mais 
un  dérivé  diniiré. 

La  transformation  de  la  p.-amidobenzaldéhyde  en  aldéhyde  p.- 
oxybenzoïque  se  fait  assez  aisément  avec  le  nitrite  de  sodium  en 
solution  sulfurique  chaude;  mais  le  rendement  n'est  pas  bon,  à 
cause  de  la  formation  d*une  quantité  importante  de  résines. 

Si  on  fait  réagir  l'acide  nitreux  non  plus  en  liqueur  sulfu- 
rique, mais  en  liqueur  nitrique,  on  obtient,  avec  un  très  bon  rende- 
ment, une  aldéhyde  p. -oxybenzoïque  nitrée,  en  belles  aiguilles 
jaunes  fondant  à  ISl-lSS"*,  dont  la  constitution  semble  devoir  être 
représentée  par 

GOH 


car  elle  ne  fournit  pas  d'indigo  au  contact  de  Tacétone  et  de  la 
soude,  ce  qui  montre  que  le  groupe  COH  et  le  groupe  AzO*  ne 
sont  pas  dans  la  position  ortlio.  l.  bouveault. 

Formation  de  la  dimèthylanilina  par  la  réaction  de  la  di- 
méthylamine  avec  le  bromobenzéne,  l'iodobenzène  ou  le  phé- 
nol; B.  HENSCHOUTKINE  junior  (Journ.  Soc.  phys.  cbim.  7?., 
t.  30,  p.  248;  1898,  fasc.  8).  —  Les  conditions  dans  lesquelles  on 
obtient  le  meilleur  résultat  {Bull.y  t.  20,  p.  666)  senties  suivantes  : 
on  prend  1  part,  de  C^H»!  et  2  ou  8  p.  de  AzH(CHY,  que  l'on 
chauffe  en  tubes  scellés  vers  250  ou  260®  pendant  5  à  6  jours;  il  se 
dépose  au  fond  des  tubes  un  produit  dont  la  quantité  augmente 
pendant  tout  ce  temps;  il  n'y  a  cependant  pas  plus  de  15  0/0  de 
C<^H^I  qui  est  entré  eu  réaction.  Le  contenu  des  tubes  est  traité 
par  l'eau  pour  séparer  de  G*H*Br  ou  C^H'I  et,  en  ajoutant  à  la  sol. 
un  grand  excès  de  KOH,  on  sépare  la  diméthylaniline  qui  distille 
dans  un  courant  de  vapeur.  La  réaction  se  fait  probablement  de  la 
laçon  suivante  : 

(CH3)2AzH  +  CmH  =  C«H5.  Az(GH3)2.HI, 

après  cette  première  phase,  par  suite  de  la  grande  basicité  de  la 
dimétbylamine,  l'iodhydrate  de  diméthylaniline  forme  de  l'iodhy- 
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drate  de  diméthylamine,  et  la  diméthylaniline  est  mise  ea  liberté  : 

GCH5Az(GH3)2.  HI  +  (CH3)îAzH  =z  (GH3)2AzH.HI  +  C6H5Az(CH3)2. 

On  chauffe  pendant  84  heures,  à  250*,  un  mélange  de  1  p.  de 
phénol  et  1  p.  de  diméthylamine;  après  réaction,  on  évapo^ 
l'excès  de  AzH(CH-^)«  en  chauffant  à  60°;  puis  on  ajoute  un  granJ 
excès  de  NaOH  et  Ton  distille  dans  un  courant  de  vapeur  la  dimé- 
thylaniline formée.  Il  est  probable  qu'il  se  forme  une  combinaisoo 
de  phénol  et  de  diméthylamine  [AzH(CH8)«  +  C^H^OH]  qui  se  dé- 
compose ensuite  avec  formation  d'eau  et  de  diméthylaniline  : 

[AzH(CH3)2  +  C«HSOH]  =  C6HUz(CH3)2  +  H^O. 

A.  CORVISY. 

Sur  les  sels  haloïdes  de  la  mèthylaniline  et  de  la  diméthyl- 
aniline ;  B.  HENSCHOUTKINE  junior  (Journ.  Soc,  pbys.  cbim. 
M.,  t.  30,  [).  2bi  ;  1898,  fasc.  3).  —  On  croit  généralement  que  les 
sels  de  mèthylaniline  et  de  diméthylaniline  sont  incristallisables  ; 
cela  n'est  pas  exact.  —  Une  sol.  aq.  sirupeuse  de  chlorhydrate  de 
dimôihylaniliiw  O^H^Az{iM^)'^  ,IIG\.  abandonnée  dans  rexsiccateur, 
a  cristallisé  au  bout  de  10  mois  sous  forme  de  longues  lamelles.  Fai- 
sant passer  un  courant  de  HCl  sec  dans  une  sol.  de  diméthylaniline 
dans  le  benzène,  le  sel  cristallise  par  refroidissement.  Pour  puri- 
fier le  sel,  on  le  dissout  dans  le  benzène  bouillant,  d'où  il  se  dépose 
par  refroidissement  en  agrégats  plumeux  de  cristaux  blancs  de 
neige,  fusibles  à  85°  ;  des  traces  d'humidité  abaissent  le  point  de 
fusion.  —  Le  hrombydrate  de  diméthylaniline  C«H5Az(CH*j*HBr 
s'obtient  et  se  purifie  de  la  même  façon  que  le  précédent,  auquel 
il  ressemble  ;  F.  75».  —  Viodhydrate  G«H«Az(CH3)«Hl  cristallisa 
plus  facilement  ;  Hl  et  G«H5Az(CH''*)*  n'ont  pas  besoin  d'être  dessé- 
chés avec  autant  de  soin  ;  les  cristaux  sont  assez  gros  et  semblent 
(Mre  des  octaèdres;  F.  112*».  Ce  sel  ne  se  liquéfie  pas  à  l'air,  mais 
il  se  décompose  facilement  à  la  lumière  et  brunit  par  dégagement 
d'iode.  La  décomposition  de  C^H^Az(CH3)*HI  par  KOH,  fournit  la 
base  beaucoup  plus  pure   que    les    autres  procédés;  F.  2*,o: 
Eb.  192^  5  sous  761  mm.  ;  djg  =  0,1580.  Le  chlorhydrate  de  mè- 
thylaniline CeH5AzH(CH'»)HCl  [préparé  récemment  par  SchoU  ei 
Escales  (Bull.,  t.  20,  p.  255)]  s'obtient  en  cristaux  blancs,  déliques- 
cents à  l'air  humide,  fusibles  à  liil-122®.  —  Le  bromhydrate  de 
mèthylaniline  G«H»AzH(^CH3)HBr  s'obtient  en  faisant  passer  HBr 
sec  dans  une  sol.  benzénique  de  C«H»AzH(CH»)  ;  F.  98*,  non  déli- 
quescent à  l'air.  —  Viodhydrate  n'est  pas  déliquescent  à  Tair, 
mais  il  jaunit  à  la  lumière;  F.  124°.  a.  cormsy. 
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Sur  les  môthônylphônylcrésylamidinas  isomères  ;  0.  ZWIN- 
6EHBERGER  et  R.  WALTHER  {Journ,  f.  prakt,  CL,  t.  57,  p.  209- 
2â3;  2:2.4.98). —La  mélhyldiphénylamidine  traitée  à  100*»  par  la 
p.-loluidine  donne  naissance  à  une  amidine  mixte,  suivant  le 
schéma  : 

C6H5-Azi:CH-AzHC«H5  +  CH3-C6H4-AzH2 
=  C6H5-Az=GH-AzH-G6H*-CH3  4-  CeH^-AzH^. 

La  métbénylpbényl'P^-crésylamidine  cristallise  dans  la  ligroïne 
bouillante  en  aiguilles  fondant  à  120**,  son  chloroplatinate  est  en 
lamelles  d'un  jaune  d'or  fondant  à  213«,  le  picrate  fond  à  178°.  La 
p.-toluidine,  base  plus  forte  que  l'aniline,  a  donc  déplacé  cette 
dernière.  Si  la  plus  grande  alcalinité  de  la  base  a  une  influence 
dans  la  réaction,  la  réaction  inverse  doit  se  passer  ;  si  Ton  traite  la 
méthényl-di-p.-crésylamidine  par  le  chlorhydrate  d'aniline,  l'ani- 
line doit  prendre  la  place  de  la  p.-toluidine  qui  se  combinera  à 
Tacide  chlorhydrique  ;  c'est,  en  effet,  ce  qui  arrive.  La  réaction  se 
fait  au  bain-marie  en  solution  alcoolique.  La  mélbényl'p.-crésyl' 
pbénylamidine  CH3-C«H*-Az=CH-AzHC«H»,  isomère  de  la  précé- 
dente, cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes  fondant  à  132*; 
elle  est  beaucoup  moins  soluble  dans  le  pétrole  que  son  isomère. 
Son  cbloroplatinate  fond  à  127**  et  son  picrate  à  209*. 

Il  reste  à  établir  que  les  deux  réactions  se  font  bien  suivant  les 
schémas  que  nous  avons  indiqués,  et  non  pas  suivant  : 

C6H5-Az=CH-AzH.C6H5  +  CH^-CeH^-AzH^ 
=  GH3-G6H*-Az=CH-AzH-C6H5  +  G^HS-AzHî. 

ce  (jui  conduirait  à  intervertir  nos  constitutions.  Espérant  le  démon- 
trer, les  auteurs  ont  fait  réagir  la  formo-p.-toluide  sur  l'aniline  et 
la  formanilide  sur  la  p.-toluidine  en  présence  d'oxy chlorure  de 
phosphore  ;  on  devait  avoir  les  deux  réactions  : 

C«H5-AzH2+GOH-AzH-G«H*-GH3=H20+G6H5-Az=GH-AzH-G6H4-GH3 
CH3-G6H*-AzH2+GOH-AzH-G6H5=H20^-CH3-G«H4-Azr:GH-AzH-G6H5 

La  première  réaction  devait  conduire  à  l'isomère  fondant  à  120°, 
et  la  seconde  à  celui  fondant  à  132°  ;  or,  on  a  obtenu  des  résultats 
inattendus.  La  première  réaction  a  fourni  un  troisième  isomère 
fondant  à  98«,  dont  le  cbloroplatinate  fond  à  207*  et  le  picrate  à 
196%  et  la  seconde  réaction,  un  quatrième  isomère  fondant  à 
104°,  dont  le  cbloroplatinate  fond  à  218°  et  le  picrate  à  193°.  De 
plus,  le  corps  fondant  à  198°,  maintenu  longtemps  en  solution  dans 
le  pétrole  bouillant,  se  transforme  dans  celui  qui  fond  à  104°. 
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ir  a  d'ailleurs  constaté  que,  en  traitant  le  formiamide  par 
n  présence  de  l'oxychlorure  de  phosphore  ou  l*orthoior- 
Ihyle  par  l'aniline,  on  obtenait,  dans  tous  lescas,laméme 
diphénylamidine  fondant  à  135**. 

ernière,  traitée  par  Fo.-toluidine,  n'est  pas  modifiée,  celle 

t  plutôl  plus  faible  que  l'aniline.  La  méthényMi'O.-cré' 

refond  à  129*;  chauffée  avec  le  chlorhydrate  d'aniline, 

inne  aucune  réaction  ;  mais  avec  l'aniline,  elle  se  trans- 

'tiellement  en  métbényl-o.-crésYlpbénylamidine  qui  fond 

Quand  on  traite  la  formo-o.-toluide  par  l'aniline,  on 

même  métbénylo.'Crésylpbénylamidine  fondante  99-iOO*, 

e  la  formanilide,  chauffée  avec  POCl*  et  l'o.-toluidine, 

un  isomère  qui  fond  à  109-110**;  les  auteurs  ont  d'ailleurs 

que  le  corps  fondant  à  100*,  longtemps  maintenu  en 

avec  du  pétrole,  se  transforme  dans  celui  qui  fonda 

e  de  méthyle  et  l'iodure  d'éthyle  ne  permettent  pas  d'ob- 
lérivés  méthylés  ou  éthylés  en  partant  de  la  méthényldi- 
lidine,  l'anhydride  acétique,  le  chlorure  de  benzoyle  ne 
)as  les  dérivés  correspondants,  mais  des  produits  d'allé- 

L.  BOUVEAULT. 

elques  combinaisons  thionyliques  des  p.-phônylène- 
i  substituées;  A.  FRANCKE  {D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  :2i79; 
—  Buntrock  a  montré  qu'en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
sur  la  p.-phénylène-diamine  en  solution  dans  le  benzène, 

int    la    tbionyl-p.'pbénylènediamine    G«H*<^^^|q   cl 

et  Petow  qu'il  se  forme  comme  produit  secondaire  la 

son    C®H*<;-.^_gQ.  L'auteur  a  obtenu    facilement  les 

îorrespondants  des  phénylène-diamines  substituées  de  la 

C^H*<^^p,  par  l'action  du  chlorure  de  thionyle  sur  ces 

lylamines  sont  en  cristaux  rouge  loncé,  avec  des  reflet 
>  ;  elles  sont  plus  stables  que  les  mono  et  dithionylphéoy- 
ines  ;  l'eau  ne  les  décompose  qu'à  la  longue  ;  elles  se 
t  dans  les  acides  en  se  décomposant  et  fournissent,  par 
3  HGl  sec  sur  leur  solution  dans  le  benzène  ou  dansTéther, 
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des  chlorhydrates  que  Teau  décompose.  Elles  se  transforment  à 
l'air  en  acides  thionamiques.  L'auteur  a  préparé  et  décrit  dans  son 

mémoire  la  thionyl'p.'amidodiméthylaniline  C*H*<^^  J!^^.,  F.  72*»  ; 

la    ihionyl'p.'amidodiétbylaniline    C«H*<^-^^2jj,      F.    36%    la 

tbionyl-p.'amidobenzylaniline  F.  94*,  ainsi  que  la  tbionylamido- 
dipbénylamine  et  la  tbionyl-^-amidodiDapbty lamine.  Il  a  également 
étudié  les  produits  de  transformation  de  quelques-unes  de  ces  bases. 

p.    RBVERDIN. 

Sur  quelques  dérivés  de  ramiDO-asobensène;  Mario  BETTI 

(Gazz.  cbiûi,  ital.^  t.  28,  I,  p.  241;  6.6.98).  —  Cbloralamino-azo- 

benzène.  —  S'obtient  en  chaufTant  au  B.-M  des  quantités  équimo- 

léculaires  d'amino-azobenzène  et  de  chloral.  en  sol.  alcoohque.  — 

Le  produit  crist.  dans  l'éther  de  pétrole  donne  des  crist.  jaunes, 

F.  127®,  répondant  à  la  formule  : 

OH 

G6H5- Az  =  Az-C«H*- AzA-G-CCP . 

I 
H 

Ce  dérivé,  sous  Faction  de  Tanhydride  acétique  élimme  du  chloral 
avec  formation  d'acétamino-azobenzène 

G6H5-Az= Az-C«H*-AzH-G0-CII3. 

Butyl'Cbloralamino-azobenzène,  —  A  été  préparé  par  le  même 
procédé.  Cristaux  orangés,  F.  96-97*»,  répondant  à  la  formule  • 

OH 

G«H5-Az=Az-G«H*-AzH-G.CGP-GHGl-GH3. 

I 
H 

Farylaminchazobenzène. — Ce  produit  se  forme  avec  élimination 
d'eau  quand  on  chauffe  longtemps  au  B.-M.  un  mélange  d'amino- 
azobenzène  et  de  furfurol.  —  Crist.  dans  l'alcool  en  crist.  grenats, 
F.  129-180^  répondant  à  la  formule  : 

C«H5.Az=Az-C«H4-Az=GH-G*H30. 

Sah'cylidène'aminO'azobenzène.  —  Paillettes  rouge  foncé,  for- 
mées avec  élimination  de  H«0,  F.  155*»,  répondant  à  la  formule  : 

G«H^-Az= Az-G«H*-Az=CH-G«H*-OH . 
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il  n'est  nullement  altéré  par  le  chloinire  d^acétyle;  maintenu  en 
fusion  pendant  quoique  temps,  il  se  transforme  dans  un  quatrième 
isomère  fondant  à  118^. 

Au  contraire,  les  deux  hydrazones  réagissent  sur  le  chlorure 
d'acétyle  en  donnant  chacune  un  mélange  des  deux  mêmes  dérivés 
acétylés  isomères.  On  peut  les  séparer  Tun  de  l'autre  par  cristalli- 
sation dans  l'acétone  ;  le  moins  soluble  est  en  aiguilles  blanches 
fondant  à  158<»,  le  plus  soluble  en  tables  quadratiques  fondant  à 
166*.  Saponifiés  par  la  soude  à  froid,  ces  deux  isomères  fournissent 
un  seul  et  même  acide. 

C02H 
I 
C=Az-Az(CO-CH3)-C6H5 

CAz 

qui  fond  à  210^  et  que  Tammoniaque  transforme  dans  Tamide  cor- 
respondante. L.  BOUVEAULT. 

Dérivés  azobenzéniqnes  de  quelques  matières  colorantes 
jaunes  naturelles  :  apigénine,  chrysine,  morin,  euzanthone  et 
gentisin;  Arthur  George  PERKIN  [Chem.  Soc,  t.  73,  p.  666; 
8.98j.  —  L'auteur  étudie  les  dérivés  disazobenzéniques  de  quel- 
ques substances  du  groupe  de  la  flavone  et  de  la  xanthone. 

Apigénine,  —  Son  dérivé  disazoben:^nique  a  été  déjà  décrit  ; 
l'auteur  a  acétylé  ce  composé  :  le  dérivé  acétyîdisazobenzéniqiw 
cristallise  en  aig.  orangées,  msol.  dans  les  alcalis;  chauffé  rapide- 
ment il  fond  à  277-280**;  au  contraire,  si  on  élève  lentement  la 
température,  la  fusion  a  lieu  à  266-268°.  Ce  composé  répond  à  la 
formule  C«»H'î05(C«H30.)(n«H»Az«)«,  il  démontre  la  présence  d'un 
OH  libre  dans  la  disazobenzèneapigénine  et  de  trois  par  consé- 
quent dans  Tapigénine. 

Chrysine.  —  Kostanecki  {Ber,,  1893,  t.  26,  p.  2901)  a  démontré 
pour  la  chrj'sine  la  formule  suivante  : 


Ce  composé  donne  un  dérivé  disazobenzénique  fusible  à  251-252'* 
en  se  décomposant,  et  qui  n'étant  pas  susceptible  d'être  acétylé,  ne 
contient  point  par  conséquent  d'oxhydryle.  Ce  fait  appuie  la  for- 
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mule  de  conslitution  donnée  pour  Tapigénine  par  Tauteur,  qui  la 
considère  comme  une  oxychrysioe. 

Morîn,  — Le  morin  donne  également  un  dérivé  disazobenzéniqœ 
et  celui-ci  est  susceptible  d'être  acétylé. 

Veuxantbone  fournit  un  dérivé  disazobenzénique  fusible  a  24d- 
250*  en  se  décomposant,  insoluble  dans  les  alcalis  dilués  froids, 
mais  donnant  par  Faction  de  Tanhydride  acétique  la  diacéi/ldisaio- 
henzène-euxanthone  C«3H*0*(C«HH)«)«(C«H5Az«)«  f.  à  i97.i99*.  Ce 
comp.  renferme  donc  comme  l'euxanthone  elle-même  deux  hydro- 
xyles  libres. 

La  gentisine  est  une  méthoxygentiséine;  sa  constitution  est  repré- 
sentée par  l'une  des  formules 

O  O 


CH30k    y^v    A   J  HOlv     À    A    J0CH3 


y 


OH  GO      OH 


Elle  donne  un  dérivé  disazobenzénique  fusible  à  251-252*  en  se 
décomposant;  ce  composé  fournit  un  dérivé  acétylé  f.  à  218-220'. 
Le  dérivé  disazobenzénique  contient  donc  comme  la  gentbioe 
elle-même  20H  libres.  Ce  fait  montre  que  la  formule  II  est  seule 
exacte.  En  eflet  le  corps  I  devrait  donner  un  dérivé  disazobenzé- 
nique qui  n'aurait  pas  d'oxhydrile  acétylable  comme  c'est  le  cas 
[)0ur  la  chrysine.  a.  valeur. 

Sur  la  structura  du  bleu  de  Nil  et  sa  relation  avec  le  bleu 
Heldola;  V.  SCHAPOSCHNIKOF  {Journ.  Soc.  pbys.  cbim.,  fl., 
t.  30,  p.  125;  1898,  fasc.  2).  —  La  plupart  des  auteurs  attribuent 


au  bleu  de  Nil  la  structure 


(CH3)2Az 
le  considérant  comme  un  dérivé  imidé  du  bleu  Meldola 


Cl(CH3)2Az 
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Dans  son  Traité  des  matières  colorantes^  Lefèvre  invoque  à 
Tappui  de  cette  opinion  ses  propres  observations,  non  encore  pu- 
bliées, d*après  lesquelles  le  bleu  de  Nil  serait  incapable  d'être 
diazoté.  Ceci  est  inexact,  car  le  bleu  de  Nil  est  facilement  diazoté 
dans  les  conditions  suivantes  :  la  sol.  jaune  brun  de  ce  pigment 
dans  SOH*  conc.  est  étendue  d*eau  jusqu'à  ce  que  la  couleur  verte 
apparaisse  bien  nettement  ;  on  la  refroidit  et  on  y  ajoute  la  quantité 
nécessaire  de  AzO*Na;  le  composé  diazoïque  formé  donne  une 
sol.  violette  que  Ton  verse  dans  un  volume  double  d'alcool;  la  sol. 
aie.  a  une  teinte  d'un  violet  bleuâtre  et  donne  toutes  les  réactions 
du  bleu  Meldola  ;  avec  SO*H*  conc,  sol.  verte  passant  au  bleu 
violet  par  dilution  ;  les  alcalis  précipitent  une  base  jaune  brun.  — 
En  outre,  le  bleu  Meldola,  chauffé  avec  AzH*  en  sol.  alcoolique, 
reforme  le  bleu  de  Nil.  L'action  des  r  aminés  grasses  ou  aromati- 
ques sur  le  bleu  Meldola  a  déjà  été  étudiée  (Hirsch  et  Kalschof, 
Nietzki  et  Bossi),  mais  la  relation  entre  les  deux  pigments  n'a  pas 
encore  été  établie.  La  formule  du  bleu  de  Nil  doit  donc  être 


r .    .    . 

Cl(CH3)2Az  O  AZH^  A.  CORVISY. 

Caractéristique  des  principales  matières  colorantes;  Giu- 
seppe  TETXEIRA  [Boll.  chim.  Farm.,  t.  37,  p.  164  ;  15.8.98).  — 
Tableau  des  principales  matières  colorantes  artificielles  dérivées 
du  goudron  de  bouille.  o.  p.  jaubert. 

L'emploi  de  la  réaction  de  Simon  pour  la  recherche  de  la 
*  phénylhydrazine  ;  Enrico  RIHINI  {Ann.  di  Farmacolog.^  p.  102  ; 
3.98).  —  La  réaction  de  L.  Simon  (C.  /?.,  t.  126,  p.  488)  pour  la 
recherche  de  la  phénylhydrazine  au  moyen  de  la  triméthylamine, 
du  nitroprussiate  de  sodium  et  de  NaOH,  ressemble  fort  à  celle 
indiquée  par  l'auteur  pour  la  recherche  de  l'aldéhyde  (ormique. 
L'auteur  a  donc  cherché  si  la  réaction  de  Simon  n'est  pas  due  à 
remploi  de  triméthylamine  impure.  En  eff^et,  la  triméthylamine 
donnant  la  réaction  de  Simon,  distillée  après  acidification  avec  les 
vap.  d'eau,  fournit  un  distillatum  donnant,  lui  aussi,  la  môme  réac- 
tion, tandis  que  de  la  triméthylamine,  chimiquement  pure,  pré- 
parée au  moyen  du  sel,  ne  donne  plus  la  réaction  précitée. 
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zone  fie  la  méthylisopropylcétone,  ce  qui  permet  de  lui  attribuer 
les  formules  : 

yC(CH3)2  /G(CH3)2 

C6H''<    >C=CH2  ou  C6HK    >G-GH3. 

\Az-CH3  NAz^CH^ 

IjSï  condensation  de  la  phénylhydrazonc  de  la  diisopropylcétone 
a  conduit  Tauteur  lui-même  au  composé 

.C(GH3)2 

d'où  dérive  par  méthylation  la  base 

/G(GH3)2 
G6H^/  >G3(X^[Î3, 
\A2-GH3     ^" 

identique  à  celle  qu'ont  obtenue  Zatti  et  Ferratini  en  méthylant  à 
nouveau  la  base  G*2H*'>Az  et  qu*on  avait  considérée  comme  une 
penlaméthyldihydrotjuinoléine. 

Les  nouvelles  formules  ne  concordent  cependant  pas  avec  toutes 
les  propriétés  de  ces  bases  et  l'auteur  se  réserve  de  poursuivre 

/GR2 
celte  étude.  Aux  bases  du  type  C^H\    >C=GH2,  il  donne   le 

\\zH 
nom  d'alcoylènindolines,  et  à  celles  qui  répondent  au  schéma 

.CR3 
C«H*<    >C-R,  celui  d'indolénines. 

Par  réduction  des  indolénines,  on  obtient  en  outre  des  corps 
considérés  autrefois  comme  des  tétrahydroquinoléincs;  ce  sont 
les  iudolines. 

Partie  expérimentale.  —  Oxydation  de  la  ^^-diéthyl-a-méthyl' 
indoline,  —  L'oxydation  est  elTectuée  à  froid  au  moyen  de  MnO*K 
à  2  0/0.  On  épuise  à  l'élher  et  purifie  par  entraînement  à  la 
vapeur  d'eau.  La  base  obtenue  donne  un  picrate  fusible  à  189-190**, 
point  de  fusion  identique  à  celui  du  picrate  de  pp-diéthyl-a-méthyl- 
indolénine.  —  La  app-triméthylindoline  donne  de  même  Tindolénine 
correspondante.  Son  picrate  fond  à  158°  et  crist.  en  aiguilles 
jaunes.  La  base  libre  est  incolore  et  possède  une  odeur  piquante 
analogue  à  celle  du  safran. 

Condensation  de  la  phénylbydrazonc  de  la  méthylisopropyl- 
cétone.  —  Elle  a  été  effectuée  au  moyen  de  ZnCl*  en  solution 
alcoolique  à  chaud  et  dans  un  courant  d'hydrogène.  On  additionne 
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d*HCl  à  2  0/0  et  on  obtient  ainsi  un  sel  double  qui  cristallise  ec 
prismes  fus.  à  225°,  (C**H**Az)*ZnCl*.  Celui-ci,  traité  par  la  potasse 
fournit  une  base  bouillant  à  2227-229^  identique  à  celle  que  donne 
l'oxydation  de  ra^p-triméthylindoline. 

Action  de  Viodure  de  métbyle  sur  la  irimélbylindolénine,  — 
La  réaction  qui  commence  déjà  à  froid  est  terminée  à  chaud. 
L*iodométhylate  obtenu  cristallise  dans  Talcool  en  prismes  ou 
feuillets  incolores,  fusibles  à  253''  avec  décomposition.  Ce  corps 
est  riodhydrate  de  pp-Az-triméthyl-a-méthylindolénine.  La  base 
libre  donne  un  picrate  f.  à  148''. 

La  méthylphénylhydrazone  de  la  méthylisopropylcétone  donne 
par  condensation  à  froid  au  moyen  du  chlorure  de  zinc  un  sel 
double  qu*on  précipite  au  moyen  de  Téther.  Traité  par  la  potasse, 
il  fournit  la  pp-Az-triméthyl-a-méthylènindolénine  dont  le  picrate 
fond  à  148^. 

La  phénylhydrazone  de  la  diisopropylcétone  se  condense  de 
même  en  donnant  Ta-isopropyl-pp-diméthylindolénine  qui  crisl. 
dans  réther  de  pétrole  en  prismes  incolores  fusibles  à  80**.— Cette 
base,  traitée  par  Tiodure  de  méthyle  fournit  un  iodométhylate 
cristallisant  en  prismes  et  fusible  à  185*,  identique  à  Tiodhydrtte 
de  ra-isopropylidèn-pp-Az-triméthylindoline.  Cependant,  le  com- 
posé obtenu  par  Zatti  et  Ferratini  fond  à  ITS'';  mais  les  picrates 
et  les  sels  d*or  possèdent  respectivement  les  mêmes  points  de 
fusion  :  148  et  150*.  e.  e.  blaise. 

Sur  la  synthèse  de  Tindigo  de  Henmann  ;  W.  HENTSCHEl 

(Journ.  t.  prakL  Ch.,  t.  57,  p.  198-200;  17.3.98).  —  On  obtient  de 
l'indigo,  d'après  Heumann.  en  fondant  le  phénylglycocolle  à  260* 
avec  le  double  de  son  poids  de  potasse,  dont  on  peut  remplacer  le 
tiers  ou  le  quart  par  de  la  chaux.  Il  faut  opérer  la  fusion  à  l'abri  de 
l'air  ;  on  reprend  ensuite  par  l'eau  et  on  abandonne  à  l'action  oxy- 
dante de  l'air.  La  réaction  se  fait  suivant  les  schémas  : 

G03H  yCO 

C«H5v     >CHa  =  Ha04-C«H*<    >CH2, 
NAzH  \\zH 

<G0  yCO  yCO 

>CHa4-02=:2H20  +  G6H*<    >C=C<    >C«H». 
AzH  NAzH        XAzH 

En  opérant  comme  l'indique  Heumann,  l'auteur  n'a  obtenu  qu'un 
rendement  de  11,5  0/0  de  la  théorie  ;  il  a  trouvé  qu'on  l'améliora 
rait  sensiblement  en  faisant  bouillir  avec  la  chaux  les  eaux-mères 
d'où  s'est  déposé  l'indigo,  filtrant,  concentrant  et  recomaençant 
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la  fusion.  Ce  fait  est  dû  à  ce  qu'une  portion  importante  du  phényl- 
glycocolle  avait  été  inaltérée  ;  Fauteur  a  pu,  en  effet,  le  retrouver 
dans  les  eaux-mères. 

U  se  dégage  dans  la  fusion  une  notable  quantité  d'aniline  ;  Tau- 
leur  avait  d'abord  supposé  qu'elle  se  formait  par  une  réaction 
secondaire 

C«H5.AzH-CH2-C02K  +  KOH  =  Cm^-kzH^  +  GH20K-G0aK, 

mais  la  présence  du  glycolate  de  potasse  n'a  pu  être  démontrée  ; 
il  serait  aussi  possible  que  le  rendement  fût  diminué  par  suite 
d'une  autre  réaction  secondaire. 

C6H5-AzH-GH2-C03K  +  KOH  =  CO^Ra  +  G«H5-AzH-GH3. 

La  présence  de  la  méthylamiJine  n'a  pu  être  clairement  démon 
Irée  en  présence  de  celle  de  l'aniline.  l.  bouveault. 

Sur  la  préparation  de  la  pY-diphénylquinoxaline  ;  T.WOLFF 

{JourD.  f.prakt.  Ch.,  t.  57,  p.  546-547;  80.7.98).  —  Hinsberg  et 
Kônig  ont  préparé  l'a-p-diphénylquinoxaline  par  condensation  de 
Tc-phénylènediamine  et  du  benzile;  elle  fond  à  124**;  P.  Fischer 
a  obtenu  le  même  corps  par  condensation  avec  la  benzoïne,  grâce 
à  l'action  oxydante  de  l'air. 

Les  auteurs  ont  obtenu  un  bon  rendement,  en  traitant  le  benzile 
par  le  chlorhydrate  d'o.-phénylènediamine  à  105-HO*;  le  produit 
obtenu  est  en  belles  aiguille  blanches  fondant  à  125-126*'. 

L.    BOUVEAULT. 

Dérivés  de  la  triazine  symétrique;  J.  TROEGER  et  V.  HOR- 
HDHC  {Journ.  f.  prakt.  Ch,,  t.  57,  p.  357-365;  4.6.98).  —  R.  Ott. 
et  K.  Voigt  ont  démontré  que  l'a-dichloropropionitrile  solide  était 
un  composé  tripolymérisé,  qui  par  réduction  donne  le  triéthylcysH 
nidine  (triéthyl triazine),  ces  deux  corps  ayant  respectivement  les 
deux  constitutions  : 

GGl«-GH3  C^HS 

A  i 

GH3-GG12-GL  ^'G-GGP-CH3  G^RS-gI     J'C-G^HS 

Az  Az 

Les  auteurs  ont  tenté  de  remplacer  ces  atomes  de  chlore  par  du 
soufre,  et  pour  cela  ils  ont  fait  réagir  le  sulfhydrate  de  potassium 
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en  soliitio     ^._,  __    ___.    „__   ^ _^_ 

4  atomes  de  chlore  ont  été  remplacés  par  2  de  soufre,  et  les  deux 
derniers  par  un  atome  d*oxygène  (CH^-GS-C^  Azj«(CH'*-C;0-CrAz . 

L.    BOUVEALLT. 

Oxydation  des  hydrazozimes;  G.  PONZIO  {Journ.  f.  prakl.  CL, 
i.  37,  p.  160-173;  17.3.98).  —  Ce  travail,  publié  également  dans 
la  Gazetla  chiinica^  a  été  déjà  extrait  dans  le  Bulletin  (t.  20,  p.  72Ti, 

L.    BOUVEAULT. 

Action  de  Teau  oxygénée  sur  les  Az-alcoylpipéridine8;W. 
WERNICK  et  R.  WOLFFENSTEIN  [D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1553: 
27.6.98).  —  D'après  Merling,  l'action  de  H^O*  sur  TAz-mélhyl- 
i^ipéridine  conduirait  à  Toxypipéridine  C^H^^*  >  AzCH*OH.  Les 
auteurs  ont  constaté  que  ce  corps,  chaufïé  à  200^  avec  HCl  saturé 
à  0**  se  transformait  à  nouveau  en  Az-méthylpipéridine.  Ils  ont 
d'autre  part  soumis  TAz-éthylpipéridine  (30  gr.)  à  l'action  deHH)^ 
à  3  0/0  (450  gr.)  jusqu'à  destruction  complète  de  celle-ci  (em'vron 
8  jours).  On  obtient  ainsi  un  corps  cristallisé,  extrêmement hygros- 
copique,  qui  ne  réduit  ni  la  liqueur  de  Fehling  ni  les  solutions 
argentiques.  Picrate  presque  insoluble  dans  H*0,  f.  à  142-144\ 
Bromhydrate  crist.  C"'H*î^AzO.HBr,  perdant  HBr  au-dessus  de 55«. 
lodhydrate  C'H'^AzOVsHI  fus.  à  95**,  transformable  en  selneulrt? 
O'H^^AzOHI.  La  base  ne  donne  pas  de  chloroplatinate.  L'iodhy- 
(Irate  chauffé  pendant  5  heures  à  220°  avec  HCl  sat.  à  0*  se  trans- 
forme en  l'Az-éthylpipéridine  génératrice. 

Les  oxybases,  chauffées  dans  un  courant  d'HCl  se  décomposent 
avec  explosion  entre  180  et  130*;  il  se  forme  un  peu  de  chlorure 
d'éthyle  ou  de  méthyle,  suivant  le  cas,  et  les  bases  primitives 
sont  régénérées. 

De  la  facile  décomposition  des  oxybases,  avec  perte  d'oxygène, 
il  résulte  que  l'atome  d'oxygène  doit  être  faiblement  lié  à  la  molé- 
cule. Deux  formules  sont  possibles  : 

\GH2-GH2/      \CH3 

ot 

/CH2 GH<^>GH GH\ 

GHV  ^  >GH2. 

NGH»-GH2-AzH-CH3        GH3-AzH-CH2-GH2/ 

La  première  est  seule  acceptable,  car  les  oxybases  ont  un  jwitij 
moléculaire  simple  et  ne  se  combinent  ni  au  chlorure  de  benzoji^ 
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ni  au  chlorure  benzènesulionique.  Traitées  par  AzO*H,  elles  ne 
donnent  pas  de  dérivé  nitrosé  mais  perdent  leur  atome  d*0  en 
régénérant  la  base  primitive.  L'action  des  réducteurs  (80*, 
Zn-|-HG1)  conduit  au  même  résultat. 

Les  oxybases  déplacent  l'iode  des  iodures,  mais  leurs  sels  ne 
possèdent  plus  cette  propriété,  ce  qu'on  peut  expliquer  en  repré- 
sentant, par  exemple,  Tiodure  d'oxyde  d'élhylpipéridine  de  la  ma- 
nière suivante  : 

/CH2-GH\       yOH 
CH2<  >Az^I       • 

\Gn2-cH2/     \cm'- 

La  décomposition  des  oxybases  peut  aussi  s'ettectuer  avec  explo- 
sion par  simple  élévation  de  température;  l'oxyde  d'Az-méthyl- 
pipéridine  donne  de  l'Az-méthylpipéridine.  Avec  l*oxybase  éthylée, 
la  décomposition  se  produit  vers  142"  et  on  obtient  de  l'éthylène, 
de  la  5-aminovaléraldéhyde  et  de  TAz-éthylpipéridine. 

On  sait  que  les  pipéridines  secondaires,  traitées  par  H^O*  ouvrent 
leur  chaîne  avec  formation  de  5-aminoaldéhydes;  on  peut  réunir 
cette  réaction  à  la  précédente  en  admettant  que  dans  ce  cas  Toxy- 

base  d'abord  formée,  telle  que  GH*<pîij"pu5>Az<J;  est  instable 
et  se  transforme  en  CH2<^^2^|^q^^*.  e.  e.  blaisb. 

Production  de  quelques  acides  chloropjrridinocarboniques  ; 
J.  Norman  COLLIE  et  W.  Lean  {Chom.  Soc,  t.  73,  p.  588;  7.98), 
—  Les  homologues  de  la  pyridine  ne  peuvent  pas  être  transformés 
en  acides  pyridinocarboniques  correspondants  par  oxydation,  mais 
si  ces  homologues  sont  chlorés  dans  le  noyau  pyridique,  cette  oxy- 
dation peut  être  réalisée.  Les  auteurs  se  sont  appuyés  sur  ce  fait 
pour  préparer  quelques  acides  chloropyridinocarboniques.  Le  point 
de  départ  a  été  Toxylntidinecarboxylate  d'éthyle,  obtenu  en  con- 
densant sous  l'influence  de  HCl  le  p-amidocrotonale  d'éthyle. 
L'oxylutidinecarboxylate  d'éthyle  a  été  chauffée  180*»  avec  PCl^; 

on  obtient  ainsi  un  chloroétber 

GH3 


CH3c/'^GH 
G2H5C02-c'[    JcCl 


Az 


bouillant  à  288-290*  (corr.).  Hydrolyse  par  la  potasse  concentrée  et 
80G.  cHiM.,  3«  sia.,  T.  XX,  1898.  ^  TraT.  ètraoïr.  56 
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bouillante,  cet  élher  fournit  V acide  correspondant  qui,  après  crisL 
dans  Teau  chaude,  fond  à  148*»  (corr.)  et  se  décomp.vers  190*. 

Le  chlorolutidinecarboxylate  d'éth'yle  oxydé  à  la  température  de 
rébullition,  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  founiit  un 
mélange  de  deux  acides  qu'on  sépare  en  utilisant  les  solubilités 
différentes  des  acides  eux-mêmes  dans  l'acétate  d'éthyle;  on  ob- 
tient ainsi  un  acide  moins  soluble,  F.  212*  (corr.)  et  un  plus  soluble 
F.  169«  (corr.). 

Le  premier  est  Tacide  cblorocarbocincboméroniqiie 

GO^H 
C02n/\ 

go^hI^ci 

Az 

il  crist.  avec  2H*0  ;  le  second  est  Véther  monoéthylique  du  précé- 
dent. Réduit  par  Sn  -f  HCl  Tacide  chlorocarbocinchoméronique 
fournit  Tacide  cinchoméronique.  a.  valeur. 

Sur  rhydrogénation  de  la  nicotyrine  ;  Amé  PICTET  et  P. 
CREPIEDX  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2018;  26.9.98).  —  Les  auteurs 
ont  établi  anlérieurement  la  constitution  de  la  nicotjTine,  premier 
produit  d'oxydation  de  la  nicotine  : 

CH-CH  CH3-GH2 

Il      \y  1  J  \/ 

V/        Az  \y        Az 

Az  I  I 

GH3  GH3 

NicotyriDe.  r^licoUne. 

Ils  ont  cherché  depuis  à  transformer  la  nicotyrine  en  nicotine  et 
il  s'agissait  pour  cela  d'introduire  4  at.  d'H  dans  le  noyau  pyrro- 
lique  de  la  nicotyrine,  sans  en  introduire  dans  le  noyau  pyridique. 
Ils  sont  arrivés  à  résoudre  partiellement  ce  problème,  c'est-à-dire 
à  introduire  2  at.  d'H,  non  pas  directement  par  réduction  d'une 
moitié  de  la  molécule,  ce  qui  n'a  pas  été  possible,  mais  en  mettant 
à  profit  le  fait  que  les  dérivés  du  pyrrol  ont  la  propriété  de  pouvoir 
être  substitués  par  l'iode  en  solution  alcaline,  tandis  que  ceux  àt 
la  pyridine  restent  inattaqués  ;  de  cette  manière,  le  noyau  pyrro- 
lique  devient  plus  facile  à  réduire  que  le  noyau  pyridique.  Ds  ont 
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donc  pi^éparé  la  iodnicotyrine,  pour  laquelle  on  peut  admettre  la 
formule 

CH-GI 

i!„ 

ÀZ 


(f 


Az  I 

CH3 

En  traitant  ce  composé  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  non 
seulement  l'iode  est  remplacé  par  Thydrogène,  mais  il  y  a  encore 
addition  d'une  molécule  d'hydrogène  et  l'on  obtient  une  base  biacide, 
bilertiaire,  la  dibydronicotyrine^  qui  ressemble  beaucoup  à  la 
nicotine,  à  laquelle  elle  n'est  cependant  pas  identique.  Elle  possède 
sans  doute  la  formule  suivante  : 


0" 


GH-GH2 


Az 
CH3 

Les  auteurs  se  proposent  de  chercher  à  transformer  cette  base 
en  nicotine  soit  par  réduction  directe,  soit  par  introduction  de  2  at. 
d'halogène  dans  la  nicotyrine  et  hydrogénation  subséquente.  Ils 
décrivent  les  propriétés  de  la  iodnicotyrine  et  de  la  dihydronico- 
tyrine  et  d'un  certain  nombre  de  leurs  sels.  La  dihydronicotyrine 
paraît  être  dans  la  même  relation  avec  la  nicotyrine  et  la  nicotine 
que  la  pyrroline  avec  le  pyrrol  et  la  pyrrolidine.  Ces  deux  séries 
de  composés  présentent  une  analogie  remarquable  au  point  de  vue 
de  leurs  points  d'ébullition  : 


Éballition. 

Pyrrol 13lo 

PyiToline 91« 

Pyrrolidine SS^ 


ÉballiUon. 

Nicotyrine . 280-281  » 

Dihydronicotyrine . .        248* 
Nicotine 244<» 

F.  REVERDIN. 


Condensation  de  Tacide  isatique  en  dérivés  de  Tacide  cin- 
choninique;  C.  ENGELHARDT  {Journ.  /.  prakL  Cb.,  t.  57,  p.  467- 
488;  30.7.98).  —  L'auteur  continue  un  travail  commencé  par 
M.  Pfitzinger  dans  le  laboratoire  de  M.  E.  von  Meyer  (Z?w//.,  t.  20, 
p.  488). 

L'acide  isatique  se  condense  en  liqueur  alcaline  hydroalcoolique 
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,èo 


avec  la  dibenzylcétone  provenant  de  la  calcination  du  phénylacéUle 

de  calcium. 

C02H 
CO^H  I 

GH^.CeHS  /V.C«HS 

.CH2.C6H5  \^C.CH^.W 

Az 

n  épuise  à  Téther  pour  enlever  les  corps  neutres, 
»cide  chlorhydrique  étendu.  L'acide  ^-aL-benzyî- 
\e  forme  de  petites  tables  incolores,  se  ramolis- 
dant  à  293-295«;  il  est  soluble  dans  Talcool, 
acétique  cristallisable  chauds,  insoluble  dans 
^.ène  et  la  ligroïne.  Fondu  avec  de  la  chaux 
irnit  Va-benzyJ-^'pbénylquinoIéi'ne  difficile  à 
roplatinate  fond  à  208*. 
3  l'acide  isatique  avec  Téther  benzoylacétique, 
acide  ft-pbénylquinoléine-^'-^'dicarbonique 

C02H 


GH2-C02H 


i 


=  2H20+C6H*< 


10-C6H5 


^G-CO^H 

Jg-g^h^ 


i,  plus  soluble  dans  Talcool,  fondant  à  193-194*, 
Qlutions  aqueuses  avec  deux  molécules  d'eau 


imême 

acide 

avec  Tacide  lévuliquese  faitsui- 

G02H 
1 

GH2-G02H 

:h3 

1 
G 

2H20+.GCh/Y^»"^^^« 
\yG-GH3 

Az 

GOSH 

,/>_ 


=^H20+G6H\        . 
GH^.G02I1  Ns^'G-GH2-CH2.C0»H 

Az 
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car  cet  acide,  chauffé  avec  de  la  chaux  sodée  perd  2C0*,  et  fournit 
Va-p-dimétbylquinoléiney  fondant  h  67-68*  et  déjà  connue,  tandis  que 
Tacide  provenant  de  la  seconde  équation  donnerait  dans  les  mêmes 
conditions  de  Vn'éthylquittoléine  qui  est  connue  également  et  est 
liquide. 

Uacideoi'^'dimétbj'IquinoIélûe'y'Carbomque  esien  lamelles  d'un 
jaune  clair,  brunissant  vers  280**.  Cette  condensation  s'accorde  bien 
avec  ce  qui  a  été  obtenu  par  M.  Pfltzinger.  Un  corps  qui  subit  la 
condensation  qui  nous  intéresse  doit  posséder  le  groupement 
—  CH*-CO — ,  et  le  groupement  CH^-CO —  est  impuissant  à  le 
remplacer.  C'est  ainsi  que  Téther  acétylacétique  se  condense  sui- 
vant le  schéma  : 

C02H 
C02H  I 

I  C 

GO         CH2.G02H  /V.  P02H 

C6H^(    +1      =c6h/  r^^" 

\azH2      C0-.CH3  \yC-CH3 

Az 
tandis  que  Téther  diéthylacétylacétique 

CH3-CO-C(C2H5)2-COaGaH5 

ne  se  condense  pas  avec  l'acide  isatique. 

Vétber  acétonedicarbonique  devrait  donner  naissance  à  un  acide 
quinaldinetricarbonique 

G02H 
GO^H  I 

.GO         GH2.G0^H  /Vro2H 

C6H4(  +1  =2H20+G6h/     f'^^^ 

\azH2      GO-GH2-G02H  \y^-GH2-G02H 

Az 

En  réalité  l'un  des  carboxyles  disparaît  à  l'état  d'acide  carbo- 
nique, et  l'on  obtient  un  acide  quinaîdinedicarbonique  qui  fond  à 
228-229®  et  cristallise  avec  une  molécule  d'eau. 

Les  tentatives  pour  obtenir  V acide  quinoléhietricarbonique  soit 
par  condensation  de  l'acide  isatique  avec  l'éther  oxalacétique , 
soit  par  oxydation  de  l'acide  p-y-quinaldine-carboniqueont  échoué, 
parce  que  l'éther  oxalacétique  est  décomposé  en  liqueur  alcaline  et 
que  le  groupe  méthyle  de  la  quinaldine  est  extrêmement  résistant 
à  l'oxydation. 

L'acide  p.-méthylisatique  se  condense  comme  son  homologue 
inférieur;  avec  l'éther  acétylacétique  il  fournit  V acide  ip.'OL'dimétb}'! 
quinoléine-p-y-dicarbonique  qui  fond  à  233-234*.     l.  bouveault. 
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Sur  l'acide  chromotropique  ;  L.  HANTOWER  et  L.  TAUBEl 
(D,  cb.  G.,  t.  31,  p.  2156;  26.9.98).  —  L'acide  chromotropique  est 
constitué,  comme  on  le  sait,  par  V acide  1  .S-dioxynapbtaléne^.^- 
disul/îoniquej  il  est  susceptible  de  se  combiner  avec  1  ou  avecâmoJ. 
d'un  composé  diazoïque  pour  donner  des  matières  colorantes  qui 
sont  employées  soit  comme  colorants  directs,  soit  comme  colorants 
pour  mordants.  La  constitution  de  cet  acide  permet  de  supposer 
que  les  groupes  azoïques  entrent  en  position  para  relativement  aux 
hydroxyles,  mais  cependant  les  matières  colorantes  azoïques  déri- 
vées de  Tacide  chromotropique  sont  considérées  depuis  longtemps 
par  les  techniciens  comme  des  dérivés  o. -azoïques.  C'est  dans  le 
but  de  vérifier  la  chose  que  les  auteurs  ont  entrepris  les  recherches 
que  nous  résumons  brièvement.  Ils  ont  décomposé,  au  moyen  du 
chlorure  stanneux  et  de  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  phénylazo- 
chromotropique,  et  ils  ont  obtenu  ainsi  un  acide  amidochro- 
motropique  ;  cet  acide  a  été  oxydé  au  moyen  de  HAzO^  en  un 
acide  oxynaphtoquinone-disulfonique,  qui  a  été  caractérisé  par  sa 
réaction  avec  les  o.-diamines  comme  dérivé  de  la  p-naphtoquinone, 
d'où  il  résulte  que  les  matières  colorantes  azoïques  dérivées  de 
l'acide  chromotropique  constituent  bien  des  dérivés  o. -azoïques. 

F.    REVEHDIN. 

Sur  Tacide  benzaltropiniqae;R.WILLST.£TTER[/>.  cb.G., 
t.  31,  p.  1587  (11.7.98);  voir  Bull.  Soc.  chim,,  t.  20,  p.  325].- 
De  même  que  la  tropinone  se  transforme  par  oxydation  en  acide 
tropinique,  la  dibenzaltropinone  fournit  dans  ces  conditions  de 
Tacide  benzaltropinique  et  de  la  benzaldéhyde  : 

GH2 — CH G=CH-C«H* 

I  \ 

AZ-CH3       CO  -|_30-|-H20 

CH2 — CH G=GH-G6H5 

GH2 — GH GO^H 

'  I 


=  G6H5-GHO  + 


AZ.GH3       GO^H 
GH2 — GH G=GH-G6H5 


Ce  fait  vient  à  l'appui  des  constitutions  proposées  par  Taulenr 
pour  la  tropinone  et  pour  l'acide  ti'opinique. 

La  dibenzaltropinone  a  été  obtenue  en  condensant  la  benzal- 
déhyde et  la  tropinone  au  moyen  de  la  soude;  le  rendement  atteint 
95  0/0.  L'oxydation  a  été  effectuée  au  moyen  de  l'acide  chromiqne- 
en  liqueur  sulfurique  et  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  (f^ 
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entraîne  la  benzaldéhyde.  On  réduit  par  SO*  et  précipite  par 
Ba(OH)*;  on  essore,  concentre,  précipite  la  baryte  par  SO*H^  et 
épuise  à  réther  pour  enlever  une  petite  quantité  d'acide  benzoïque. 
Après  décoloration  au  noir,  la  liqueur  évaporée  en  sirop  est  addi- 
tionnée d'HCl  ;  on  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  de  l'acide  benzal- 
tropinique.jL'acide  libre  obtenu  en  décomposant  ce  sel  par  AgOH, 
est  très  soluble  dans  H*0  chaude,  mais  peu  soluble  à  froid;  il 
crist.  en  prismes  fus.  à  IGO-IQ!**.  Ce  corps  possède  1H*0  de  cris- 
tallisation qu'il  perd  par  dessiccation  sur  Tacide  sulfurique.  Au 
titrage,  Tacide  benzaltropinique,  ainsi  que  Tacide  tropinique  lui-même 
se  comporte  comme  monobasique,  bien  qu'il  \enferme  deux  car- 
boxyles.  Il  réduit  à  chaud  l'oxyde  d'argent  et  les  vapeurs  qu'il 
dégage  lorsqu'on  le  surchauffe  rougissent  un  copeau  de  sapin 
humecté  d'HCl.  Il  réduit  MnO*K  même  en  liqueur  sulfurique. 
G«»H«7AzO*HCl,  prismes  f.  à  244^;  G«»H«-îAzO*HBr,  f.  à  252-258^ 
(C<5H*''AzO*)«AuGl*H,  f.  à  192-193^  Ce  sel  ,par  recristallisation 
dans  une  solution  chlorhydrique  de  AuCP,se  transforme  en  chlor- 
aurate  normal  C*»H*-ïAzO*AuC1*H. 

La  présence  de  deux  carboxyles  dans  l'acide  benzaltropinique  est 
mise  en  évidence  par  la  formation  d'un  éther  diméthylique  cris- 
tallisant en  feuillets  ou  aiguilles  fusibles  à  67-69<^.      e.  e.  blaise. 

Sur  la  pinacone  tropinique  ;  R.  WlLLSTiETTER  (Z^.  ch.  G,, 

t.  31,  p.  1672;  i  1.7.98).  —  La  réduction  de  la  tropinone  fournit, 
outre  la  <j* -tropine,  la  pinacone  correspondante  : 

rCH2 — CH CH«      ' 

jz-nH3     Uou 

CH*» — CH GH2      J 

La  réduction  est  effectuée  au  moyen  de  HgNa  en  liqueur  acide; 
on  alcalinise  et  épuise  à  l'éther.  On  sépare  la  ^/-tropine  par  cris- 
tallisation dans  ce  solvant  et  évapore  les  résidus  éthérés.  On 
reprend  par  l'eau  où  la  pinacone  est  insoluble.  Rendement  : 
0,6  0/0.  On  purifie  par  crist.  dans  l'alcool  ou  la  ligroïne.  Cette 
pinacone  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  presque  insoluble  à 
Tébullition  ;  elle  est  assez  sol.  dans  Talcool  et  l'éther,  facilement 
sol.  dans  le  benzène  et  très  soluble  dans  CHGP;  elle  fond  à  188°. 
Cette  base  est  sublimable  et  distille  sans  décomposition;  elle  pré- 
cipite l'oxyde  d'argent  sans  le  réduire  et  ne  fournit  pas  de  dérivé 
benzoylé. 

La  pinacone  tropinique  est  une  base  biacide  et  donne  des  sels 
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bien  cristallisés.  HgCI*  fournit  un  ppté  cristallin  presque  insoluble 
dans  H*0  froide,  mais  beaucoup  plus  sol.  dans  HCl. 

C««H30Az«O«PtCl«.2H2O,  f.  à  275<»;  C*«H«8Az«0«(HCl♦Au)^  f .  à 
228-229°.  Le  picrate  cristallise  en  feuillets  et  se  décompose  au- 
dessus  de  300°.  E.  E.  BLAISE. 

Rectiflcation ;  R.  WILLSTJETTER  {D.  cb.  (?.,  t.  31,  p.  1819; 
il. 7. 98).  —  Erreur  qui  a  été  corrigée  dans  l'extrait,    e.  e.  blaise. 

Préparation  électrol3rtiquedel*hydrocotarnine;  E.  BANSOW 
et  R.  WOLFFENSTEIN  {D.  ch,  G.,  t.  31,  p.  1577;  27.6.98).  —  La 
cotarnine  brute  en  solution  sulfurique  au  1/5®  est  électrolysée  à 
Taide  d'électrodes  en  platine  avec  une  densité  de  courant  atteignant 
3,5  ampères  à  la  cathode.  La  solution  est  décolorée  complètement 
au  bout  de  4  heures  environ  et  l'opération  est  terminée  lorsqu'une 
portion  de  la  liqueur  fournit  avec  AzH^  un  précipité  blanc  fusible 
vers  55°.  On  obtient  ainsi  de  l'hydrocotarnine  pure.  Dans  les 
mêmes  conditions,  l'hydrastinine  fournit  de  l'hydrohydrastinine. 

e.  e.  blaise. 

Sur  la  tétrahydropapavérine  ;  G.  GOLDSCHMIDT  {Mon.  f.  CL, 

t.  19,  p.  321-333;  27.7.98);  [voir  Bull.  (2),  t.  47,  p.  732].  —  L'au- 

teur  a  repris  l'étude  de  la  tétrahydropapavérine  à  la  suite  d'un 

court  travail  de  MM.  W.  Pope  et  S.  Peachey  {Proc.  chem.  Soc., 

1897-98,  n°  194,  p.  122).  Tandis  que  Fa  papavérine  est  inactive, 

parce  qu'elle  ne  contient  pas  d'atome  de  carbone  asymétrique,  la 

tétrahydropapavérine  obtenue  par  sa  réduction  contient  dans  sa 

formule  un  atome  asymétrique  et  doit  constituer  un  racémique 

dédoublable. 

CGH3(OGH3)2 
C6H3(OCH3)2  I 

I  GH2 

CH2  I 

I  ♦CH 

Azj^Y^^^"^)  A«h/^/\0CH3) 

PapsTérine.  Tétrahydropap&Térine. 

Les  auteurs  ci-dessus  cités  ont  dédoublé  la  tétrahydropapavérine 
au  moyen  de  l'acide  S-bromosulfocamphorique  et  ne  sont  pas  arri- 
vés au  but  en  employant  simplement  l'acide  tartrique. 

L'auteur  a  repris  cette  question  et  a  reconnu  cfue  le  sel  qui  pre- 
nait naissance  dans  l'action  de  Tacide  tai'trique  sur  la  base  en  ques- 
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lion  était  toujours  le  t  art  rate  neutre,  même  en  présence  d'un 
excès  d'acide  tartrique.  Ce  tartratp  est  peu  soluble  et  cristallise 
avec  16  ou  17  molécules  d'eau,  qu'il  perd  toutes,  sauf  une,  à  105*; 
pour  l'avoir  anhydre,  il  faut  le  maintenir  à  155<*.  La  tétrahydropa- 
pavérine  rég^énérée  de  ce  tartrote  n'a  pas  été  dédoublée  et  reste 
inactive;  elle  fond  à  198*.  L'auteur  a  constaté  que,  cristallisée 
dans  l'alcool  méthylique  étendu,  elle  en  retenait  une  molécule. 

Il  a  préparé  la  nitrosamine  correspondante  qui,  après  une  purifi- 
cation assez  délicate,  forme  des  pyramides  monocliniques  de  cou- 
leur ambrée,  fondant  à  180-182**,  peu  solubles  dans  Téther,  inso- 
lubles dans  l'éther  de  pétrole,  très  solubles  dans  les  autres 
dissolvants  usuels  organiques.  L'ébullition  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  chasse  le  groupement  nitrosé. 

La  tétrahydropapavérine  chauffée  au  réfrigérant  ascendant  avec 
de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge  perd  ses  4  groupes 
(OGH^)  et  fournit  la  tétrahydropapavéroUne  dont  V iodhydrate^ewi 
être  obtenu  pur  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient 
aisément  aussi,  grâce  à  AgCl,  le  chlorhydrate  de  cette  base,  mais 
la  base  elle-même  s'oxyde  avec  une  très  grande  rapidité  aussitôt 
mise  en  liberté.  l.  bouveault. 

Recherches  sur  Tacide  camphoriqne  ;  Samuel  Barnett 
SCHRTTER  [Chem.  Soc,,  t.  73,  p.  559;  7.98).  —En  traitant  l'acide 
lauronolique  par  l'acide  nitrique  ou  par  AzO*  dans  certaines  con- 
ditions, l'auteur  a  obtenu  la  nitrocampholactone  C*H*30*AzO*  f. 
à  ilW 

La  nitrocampholactone  réduite  à  0^  par  Tacide  acétique  et  la 
poudre  de  zinc  fournit  une  hydroxylamiiiolactone  qui,  après  re- 
cristallisation dans  l'éther  absolu  fond  à  US"";  ce  comp.  réduit  à 
froid  le  nitrate  d'argent.  Cette  hydroxylaminolactone  est  oxydée 
par  le  perchlorure  de  fer  en  donnant  la  nitrosocampholactone 
C*H«30UzO«  f.  à  117*.  L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  réduisent 
la  nitrocampholactone  en  amidocampholactone  qui  crist.  dans  l'eau 
en  plaques  fusibles  à  39**  et  après  dessication  à  66°.  Le  chlorhy- 
drate de  cette  base  crist.  en  aig.  soyeuses  ne  fondant  pas  au-dessous 
de  200**;  le  tétrachlorure  de  platine  donne  le  chloroplatinate  de 
l'oxyaminolactone  et  non  celui  de  l'aminolactone  elle-même. 

En  traitant  une  sol.  glacée  du  chlorhydrate  de  Famine  par 
AzO*Na,  le  nitrite  de  la  base  se  sépare;  celui-ci  se  décompose 
quand  on  le  chauffe  doucement  avec  l'eau,  en  donnant  deux  comp. 
dont  l'un  fusible  à  118*  est  probablement  une  oxycampholactone, 
et  dont  l'autre  est  à  l'étude.  a.  valeur. 
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Sur  les  pinolglycols  ;  K.  SLAVINSKY  (t/bwr/2.  Soc.pbys.  cbim. 
/?.,  t.  30,  p.  195;  1898,  fasc.  2).  —  Wagner  a  montré  autrefois 
que  le  glycol  obtenu  par  l'oxydation  du  pinol  au  moyen  de  ^InO*K* 
est  différent  de  celui  que  Wallach  a  préparé  par  le  bromure  de 
pinol  ;  Fauteur  fait  Tétude  comparative  de  ces  deux  glycols.  —  Le 
pinolglycol  d'oxydation  est  cristallisé,  il  a  un  goût  un  peu  amw,  il 
est  sol.  dans  Teau,  Talcool,  Téther  et  Téther  acétique,  peu  sol.  dans 
la  ligroïne;  F.  129°;  les  cristaux  appartiennent  au  système  clino- 
rhoipbique,  ils  présentent  la  dispersion  croisée  des  axes  optiques- 
Ce  corps  distille  sans  décomposition  à  281-282*'  sous  760  mm.,  à 
155-158"  sous  12  mm.  Avec  Tanhydride  acétique,  il  fournit  rélher 
CioHi60(CH3GOO)*,liquide  sirupeux,  inodore,  peu  sol.  dans  l'eau,  qui 
dans  le  mélange  de  CO*  solide  et  d'éther,  se  solidifie  en  une  masse 
amorphe  et  vitreuse  ;  Eb.  165-166**  sous  17  mm.;  ^=  l.iS60.  — 
Chauffé  en  tubes  scellés  avec  le  carbanile,  le  pinolglycol  a  donné 
un  uréthane  fusible  à  151-154"  qui,  d*après  l'analyse,  doit  être  un 
mélange  de  mono-  et  de  diuréthane  (C^m^^O^Az  et  C^^U^^Az^U 
qu'on  n'a  pas  pu  séparer  par  cristallisation.  —  Oxydé  par  MnOK^ 
à  5  0/0  et  à  la  température  ordinaire,  le  pinolglycol  a  donné  dt» 
l'ac.  acétique  et  de  l'ac.  terpénylique.  —  Le  pinolglycol  de  Wal- 
lach diffère  par  son  point  de  fusion,  128-124°,  et  par  son  éther  acé- 
tique, qui  est  cristallisé  et  fond  à  97°;  les  éthers  acétiques  des 
deux  glycols  n'ont  pas  le  même  point  d'ébullition,  mais  roxvdation 
par  MnO^K*  donne  Jes  mêmes  résultats  avec  les  deux  glycols.  — 
Ces  deux  corps  paraissent  être  des  stéréoisomères  ;  l'auteur  déve- 
loppe des  considérations  dues  à  Wagner  et  d'après  lesquelles  le 
glycol  de  Wallach  appartiendrait  à  la  série  cis  et  le  glycol  d'oxy- 
dation à  la  série  trans;  il  rappelle  toutefois  que  Ginzberg  es! 
arrivé  à  une  conclusion  diamétralement  opposée.        a.  cor\'Ky. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  des  éthers  du  bornéol  ;  A.  TCHOU- 

GALF  (Journ,  Soc.  pliys.  cbim,  /?.,  t.  30,  p.  51,  2*»  p.;  im, 
lasc.  3).  —  Ce  travail  a  été  entrepris  pour  vérifier  les  lois  trouvées 
par  Guénérosof  sur  la  variation  du  p.  rot.  moléc.  (M)^  dans  les 
séries  homologues.  On  a  préparé  les  éthers  formique,  acétique, 
propionique,  butyrique  normal,  valérique  normal  et  caproique 
normal  du  bornéol  gauche.  On  a  trouvé,  comme  on  devait  s'y 
attendre,  que,J  depuis  Téther  acétique  jusqu'à  l'éther  caproique, 
le  p.  rot.  moléc.  est  constant  ( — 87*  à  — 88<»),  tandis  que  le  p.  rot. 
spéc.  varie  dans  des  limites  étendues,  passant  par  un  maximum 
[(a)j,  =  —  44°,4]  pour  l'éther  acétique  et  diminuant  ensuite  jusqu'à 
l'éther  caproïque,  pour  lequel  (a)^  =  — 21^,5.  —  On  trouve  des 
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relations  analogues  dans  la  série  des  éthers  du  bornéol  formés 
par  les  acides  aromatiques  :  éther  benzoïque  (M)^j  =  — 101°,8; 
éther  phénylacétique  (M^j)  =  —  82**,5;  éther  phénylpropionique 
(MJ  =  —  82°.3.  —  L'influence  du  groupe  C^HJ*  se  manifeste  forte- 
ment sur  réther  benzoïque,  mais  à  partir  de  Téther  phénylacétique, 
le  p.  rot.  moléc.  devient  constant  et  la  valeur  de  la  const.  ne 
s'écarte  pas  considérablement  de  celle  de  la  série  aliphatique. 

A.    COHVISY. 

Sur  les  produits  de  la  réduction  de  la  nitromenthone  ;  V. 

IJEVSKT  (Journ.  Soc,  phys,  chim,  /?.,  t.  30.  2»  p.  ;  1898,  fasc.  3). 
—  Continuant  les  recherches  commencées  par  Konovalof  sur  la 
nitromenthone  et  sa,  réduction,  l'auteur  a  préparé  une  aminomen- 
thone  G*<*H"OAzH*  qui  donne  des  chlorhydrate  et  bromhydrate 
cristallisés  G^oH^-îOAzH^.HCl  et  C^oHi^OAzHa.HBr,  une  oxime 
sirupeuse  incristallisable,  une  semicarbazone  et  des  dérivés  ben- 
zoylés  cristallisables  et  qui  jouit  d'un  pouvoir  rotat.  à  droite  très 
considérable.  —  Avec  cette  aminomenthone,  on  a  préparé  l'oxamine 
CiOH*80HAzH2  et  son  sulfate  cristallisé  (C«0H«8OHAzH«)2H*SO*;  au 
moyen  de  l'oxime,  qui  donne  le  sel  cristallisé  C'<^H"AzOHAzH^.HCl, 
on  a  obtenu  la  diamine  C*<*H*^AzH*)*.  — L'auteur  continue  l'étude 
de  ces  corps.  a.  corvisy. 

Sur  l'acide  jalapinolique;  N.  KROHER  {Journ.  f,  prakt,  Ch.^ 
L  57,  p.  448-467;  30.7.98).  —  La  résine  de  faux  jalap,  soumise 
à  l'action  des  acides  minéraux,  fournit  par  hydrolyse,  entre  autres 
produits  un  acide  de  la  série  grasse,  Vacide  jalapinolique  (Zeit.  des 
allegem.  ôsten,  Apothekerveriens,  n°  18124;  1895). 

La  résine  de  faux  jalap  provenant  de  la  maison  Zimmer  de 
Frankfort  est  traitée  par  l'hydrate  de  baryte  ;  on  obtient  ainsi 
ï acide  jalapique  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  et  préci- 
pitation par  l'éther.  Cet  aci'le,  traité  à  son  tour  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  se  dédouble  en  glucose  et  acide  jalapinolique^  insoluble 
dans  l'eau,  qu'on  purifie  par  cristallisation  de  son  sel  de  magné- 
sium et  mieux  par  sa  transformation  en  jalapinolate  dêthyle  ou  de 
méthyle,  Véther  méthylique  C««H30(OH)CO2CH3  est  en  grandes 
lamelles  blanches  fondant  à  50-51**,  Vétbev  étbylique  fond  à  47-48**; 
on  les  obtient  tout  à  fait  purs  par  cristallisation  dans  la  ligro'nie. 

Leur  saponification  par  la  potasse  alcooUque  donne  naissance 
à  un  acide  fondant  à  67-68**,  optiquement  inactif,  de  composition 
C«5H30(OH)CO«H. 
On  démontre  la  présence  de  l'hydroxyle  par  l'action  de  l'anhydride 


Digitized  by  VjOOÇIC 


L'oxydation  de  Facide  jalapinolique  avec  le  permanganate  en 
solution  alcaline  fournit  une  solution  alcaline  d'où  l'acide  carbo- 
nique précipite  un  précipité  floconneux  de  jalapinolate  acide  de 
potassium.  La  solution  filtrée  et  additionnée  d'acide  sulfurique, 
puis  distillée  dans  la  vapeur  d'eau,  fournit  une  petite  quantité  d'un 
acide  volatil,  possédant  la  composition  de  Tacide  valérianique,  et 
qui  est  en  réalité  V acide  mélhyléthylacétique  qui  a  été  caractérisé 
par  son  sel  de  calcium  (C3H»0*)«Ga  +  2H«0.  Cet  acide  se  forme 
amment  dans  les  oxydations  plus  énergiques  de  Tacide 
le.  La  solution  sulfurique  agitée  avec  l'éther  lui  aban- 
donne un  acide  cristallisé,  fondant  à  131-183°  et  possédant  la  com- 
position de  l'acide  sébacique.  L'acide  sébacique  des  graisses  qui 
est  normal  fond  à  183-133'*5.  Cet  acide  est  accompagné  d'un  second 
fondant  à  89-91**,  qui  semble  isomère,  mais  qui  ne  semble  pas  avoir 
été  obtenu  tout  à  fait  pur. 

Ces  résultats  s'accordent  avec  la  formule  suivante  que  l'auteur 
propose  pour  l'acide  jalapinolique 

CH3 

GH3-CH2-(iH-CH(OH)-Ci0H20-CO2H.    l.  bouvkaui.t. 

Sur  la  chimie  de  la  chlorophylle;  L.  HARCHLEWSKI  {Joarn. 
f.prakt.  Ch.,  t.  57,  p.  330-334;  22.4.98).  — Discussion  d'une  thèse 
récente  de  M.  G.  Bode  (Cassel,  1898). 

Réponse  à  une  publication  de  H.  Harchlewski  sur  la  chimie 
de  la  chlorophylle;  G.  BOLL  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  57,  p.  488- 
493;  30.7.98).  l.  bouveault. 

Sur  la  matière  colorante  de  la  cochenille  (III)  ;  C.  UEBEB- 
MANN  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2079  ;  26.9.98).  —  Les  recherches  pré- 
cédentes de  Tauteur  et  de  Vosvvinckel  (BuJL,  t.  18,  p.  1852)  ont 
montré  que  Tacide  carminique  renferme  il  at.  de  C  et  que  le 
matière  colorante,  d'après  Tétude  de  l'a-bromocarmin,  est  probable 
ment  un  dérivé  de  l'indène  ;  la  suite  de  ces  recherches,  au  cours 
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lesquelles  ont  été  préparés  une  série  de  dérivés  faisant  le  sujet  de 
)lusieurs  mémoires,  a  montré  que  la  formule  probable  de  l'acide 
•arminique  est  C**H*oO*''*.  Cet  acide  est  doué  de  la  propriété  sin- 
,^ulière  de  passer  de  Tétat  soluble  à  Tétat  insoluble  par  élimination 
l'eau  et  probablement  par  condensation  ;  ce  fait,  qui  a  été  observé 
1  y  a  déjà  2o  ans  par  Tun  des  auteurs  et  Van  Dorp,  présente  un 
^and  intérêt  en  ce  sens  que  Ton  a  signalé  dans  le  groupe  des 
îéto-indènes  des  condensations  du  même  genre.  Roser  et  Haseloîï 
Lvaient  observé  qu'en  mélangeant  et  en  faisant  bouillir  des  solu- 
ions  de  dichlorindcne  et  de  la  combinaison  sodée  de  l'éther 
nalonique,  il  se  formait,  en  passant  par  la  production  de  di- 
verses couleurs,  une  masse  cristalline,  dépourvue  de  chlore,  de 
a  formule  C2*H**0*;  d'une  manière  analogue,  les  auteurs  ont 
)btenu,  avec  l'éther  malonique,  l'éther  acétacétique  et  le  mé- 
hylale  de  sodium,  une  matière  colorante  dont  la  solution  alcoo- 
ique  ressemble  à  s'y  méprendre  à  la  solution  alcaline  de  l'acide 
îarminique.  11  se  forme  dans  cette  réaction  plusieurs  subs- 
tances :  Vétber  de  P acide  bromindène-mâloniquey  feuillets  jaune 
pâle,  F.  129-130*,  dont  la  solution  alcoolique  et  alcaline  est  rouge 
pourpre,  mais  ne  se  fixe  ni  sur  la  laine,  ni  sur  les  mordants  ;  puis 
'étber  éthylique  de  Tacide  bromindène-acétacétique^  F.  80-82°, 
ionnant  aussi  une  solution  alcaline  rouge  pourpre.  Les  éthers  des 
îcides  méthyl  et  benzylacétacétique  donnent  également,  avec  le 
dibromindène  et  le  méthylate  de  sodium,  des  réactions  colorées, 
mais  les  produits  qui  les  fournissent  n'ont  pas  encore  pu  être 
isolés.  Quant  à  l'a  et  au  p-bromcarmin  qui,  d'après  leur  constitu- 
tion, devraient  se  comporter  d'une  manière  analogue  au  dibrom- 
indène,  ils  ne  réagissent  pas  avec  les  éthers  de  l'acide  malonique, 
etc.  ;  il  est  vrai  que  l'oxybromindène,  dont  la  constitution  se  rap- 
proche beaucoup  de  celle  du  dibromindène,  ne  réagit  pas  non  plus. 

F.    REVERDIN. 

Sur  l'acide  dicétohydrindène-carbonique  ;  Fritz   EPHRAIH 

[B.  cb.  G.,  t.  31,  p.  2084  ;  26.9.98).  —  L'idée  émise  par  Lieber- 
niann  et  Voswinckel  que  la  matière  colorante  de  la  cochenille 
pourrait  appartenir  au  groupe  de  l'indène  ou  du  diindène,  donne 
une  certaine  importance  aux  recherches  qui  peuvent  être  faites  dans 
ces  groupes;  G.  Liebermann,  se  basant  sur  la  supposition  que 
l'acide  carminique  renferme  un  carboxyle,  a  engagé  l'auteur  à 
étudier  la  réaction  de  Téther  de  l'acide  hémimellique  sur  l'éther  de 
l'acide  acétique  en  présence  de  sodium,  qui  doit  se  passer  d'une 
inanière  analogue  à  celle  de  Téther  de  Tacide  phtaHque,  qui  a  fourni 
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à  Wislicenus  et  Kôtzle  la  combinaison  sodée  de  Téther  dicé- 
tohydrindène-carbonique.  Cette  réaction  ne  se  passe  cependart 
pas  tout  à  fait  de  la  même  manière  en  ce  sens  qu'il  se  forme 
en  même  temps  la  combnaison  de  sodium  de  Véiber  diéihj- 
lique  de  T acide  dicétohydrindène-dicarbonique  et  le  sel  disodique 
de  l'éther  monoéthylique  de  r acide  dicarbonique  ;  la  sépara- 
tion de  ces  deux  sels  présente  des  difficultés  ;  l'auteur  les  décrit 
cependant  ainsi  que  les  éthers  libres.  Lorsqu'on  fait  bouillir  les 
solutions  acidulées  des  deux  acides,  le  groupe  carboxy-éthylique 
lié  au  noyau  indénique  est  rapidement  saponifié  avec  éliminatioû 
d'une  molécule  de  GO*  ;  il  se  forme  alors  Vacide  dieétobydrindène 
0,'Carbonique  ou  son  étber  étbyliqae,  qui  se  condensent  si  facile- 
ment que  l'on  ne  peut  les  isoler.  L'auteur  a  obtenu  par  contre  un 
dérivé  au  moyen  de  l'hydroxylamine,  Vétber  de  t  acide  dicétoiime- 
bydrindène-o.'Carbonique^  aig.  blanches,  F.  186*.  En  condensant 
deux  molécules  de  l'acide  dicétohydrindène-carbonique,  on  obtient 
l'acide  anhydrobisdicélobydrindène-carbonique  ou,  suivant  les 
conditions,  Vacide  dianbydro.  p.  reverdcc. 

Sur  le  diméthoxydicétohydrindéne  et  quelques-uns  de  ses 
dérivés  ;  J.  LANDAU  {D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  2090  ;  26.9.98).  -  Les 
recherches  qui  font  l'objet  de  ce  mémoire  se  rattachent  à  celles  que 
Liebermann  et  Voswinckel  ont  entreprises  sur  la  constitution  de 
la  matière  colorante  de  la  cochenille,  qui  rentrerait  d'après  eux 
dans  le  groupe  du  dicétohydrindène.  11  s'agissait  d'examiner,  d'après 
les  conseils  de  Liebermann,  si  les  dérivés  colorés  du  dicétohydrin- 
dène seraient  transformés  par  l'addition  d'hydroxyles  en  position 
ortho  vn  colorants  pour  mordants  ;  l'auteur  a  été  chargé  d'étudier 
le  mode  de  formation  et  les  propriétés  des  dicétohydrindènes  qui 
dérivent  de  la  réaction  de  Wislicenus  et  Kôtzle  en  remplaçant 
l'éther  phlalique  par  l'éther  hémipinique  (éther  de  l'acide  o.-dinié 
thoxy-o.-phtaUque).  Cet  éther  a  fourni,  par  condensation  avec 
l'éther  acétique  au  moyen  du  sodium,  le  sel  de  sodium  de  Félber 
éthy  lique  de  t  acide  diméthoxydicétobydrindène-carbonique,  L'éther 
libre  est  en  aiguilles,  F.  58°  ;  il  est  très  instable  et  se  décompose 
déjà  sous  l'influence  de  l'eau  bouillante  en  CO*,  alcool  et  dim^ 
thoxydicétobydrindène 

(2)  (3) 

(1)  (4) 

aiguilles  argentées,  F.  113-115**.  Ce  composé,  chauffé  au-dessus  df 
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son  point  de  fusion,  élimine  de  l'eau  et  se  transforme  en  anhydvo- 
iisdiœéthoxydicétohydrindènet  qu'on  obtient  aussi  en  faisant 
bouillir  longtemps  le  diméthoxydicétohydrindène  avec  les  acides 
étendus.  Ce  dérivé  fond  à  205**  en  se  décomposant,  il  se  dissout 
dans  les  alcalis  étendus  et  dans  Tammoniaque  en  rouge,  dans 
H*SO*en  violet  rouge.  Pour  arriver  à  un  dérivé  du  dicétohydrindène 
renfermant  deux  hydroxyles  en  position  ortho,  il  ne  s'agissait  plus 
que  d*éliminer  les  deux  CH^  des  OCH^  de  celte  combinaison,  c'est 
ce  que  l'auteur  a  réalisé  en  la  chauffant  pendant  5  heures  à  130*»  en 
fube  scellé  avec  HCl  fumant  de  D==l,19-  Le  nouveau  composé  se 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  vert  foncé,  soluble  dans  les 
alcalis  en  rouge  ;  comme  on  le  prévoyait,  il  constitue  une  matière 
colorante  pour  mordants  très  riche;  il  teint  les  mordants  d'alumine 
et  d'oxyde  de  fer  en  brun  cachou,  de  nuances  semblables  à  celles 
que  donnent  l'anthragallol  et  l'acide  rufigallique.  Il  est  bon  de 
rappeler  à  cette  occasion  que  v.  Kostanecki  a  aussi  obtenu,  au 
moyen  de  l'aldéhyde  protocatéchique  et  du  dicétohydrindène,  une 
matière  colorante  pour  mordants.  f.  reverdin. 

Dérivés  halogènes  de  l'albumine;  F.  BLUH  et  W.  VAUBEL 

{Journ.  f.  prakt.  Cb.,  t.  57,  p.  365-397;  4.6.98).  —  Les  auteurs 
ont  soumis  à  l'action  des  trois  halogènes  l'albumine  et  la  caséine. 
Ils  ont  obtenu  des  produits  qui,  après  dédoublement  par  l'eau,  ne 
donnent  plus  la  réaction  de  Millon,  ni  celle  du  biuret. 

L.    BOUVEAULT. 

Absence  de  l'azote  dans  le  suint;  D.  DARHSTEDTER  et  LIF- 
SCH0TZ(t/owr/2.  Soc.phys,  chim.  H.,  t.  30,  p.  126  et401;  1898,  fasc. 
2  et  4).  —  A.  Lidof  a  trouvé  dans  le  suint  (/?w//.,  1. 18,  p.  1024)  des 
quantités  d'azote  variant  de  1,5  à  3  0/0;  ces  valeurs  ont  été  obte- 
nues en  dosant  Az  par  la  méthode  de  Dumas.  Selon  les  auteurs,  la 
détermination  qualitative  de  Az  au  moyen  de  K  métallique,  donne 
des  résultats  négatifs,  et  le  gaz  que  Lidof  a  considéré  comme  étant 
de  l'azote,  est  un  mélange  de  divers  carbures.  Ce  gaz  possède,  en 
effet,  une  odeur  particulière  et  brûle  comme  le  gaz  d'éclairage.  Si 
le  dosage  de  Az  se  fait  avec  un  long  tube,  on  ne  trouve  plus  que 
0,2  0/0  d'azote.  Il  faut  donc  admettre  que  le  suint  ne  contient  pas 
d'azote.  a.  corvisy. 

Présence  de  l'azote  dans  le  suint.  Réponse  à  HH.  Darms- 
tedter  et  Lifschûtz;  A.  LIDOF  (Journ.  Soc,  phys,  chim.  /?., 
t.  30,  p.  226  ;  1898,  fasc.  3).  —  Les  résultats  obtenus  par  l'auteur 
dans  le  dosage  de  l'azote  dans  le  suint  furent  très  concordants.  Si 
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Sur  la  racémie  partielle;  A.  LADENBURG  et  G.  DOCTOR  {D. 

?A.  G,,  t.  31,  p.  1969-1971  ;  26.9.98).  —  Les  auteurs  ont  cherché  h 
[préparer  un  sel  semi-racémique  (combinaison  d*un  acide  racémique 
ivec  une  base  active  ou  vice  versa).  Ils  se  sont  adressés  au  racé- 
mate  neutre  de  strychnine  C*H«0«.2C«*H«2Az«0«.6V4H«0,  qui 
cristallise  dans  Teau  chaude  en  aiguilles  fusibles  à  222°.  —  Pour 
prouver  que  ce  sel  est  non  pas  un  mélange,  mais  un  individu  chi- 
mique bien  défini,  les  auteurs  ont  étudié  également  les  tartinâtes 
droits  et  gauches.  Voici  les  propriétés  des  trois  composés  : 

Racémiqae.  Droit.              Gauche. 

Eau  de  cristallisation 6™<»*,  5  7  mol.           S'»»^  5 

Point  de  fusion 222«  228«              242<» 

Solubilités  à  20" 3.66  7o  3.07  o/q  2.11  7o 

Solubilités  à  40O 2.45%  2.03%  1.70  o/o 

Densités 1,4696  1,5429          1,6080 

On  voit  que  les  propriétés  du  racémique  ne  sont  pas  celles  d'un 
mélange.  En  particulier,  la  densité  n'est  pas  la  moyenne  des  deux 
autres.  —  De  plus,  un  mélange  intime  de  sel  droit  et  de  sel  gauche, 
à  parties  égaies,  fond  à  234**.  Si  Ton  ajoute  à  ce  mélange  environ 
2  mol.  d'eau,  celle-ci  est  rapidement  absorbée,  et  la  matière  fond 
alors  à  225**;  le  mélange  s'est  transformé  en  racémique. 

p.    FREUNDLER. 

Vitesse  de  coagulation  des  colloïdes;  C.  E.  LINEBARGER 

[Aw.  Cbem.  Soc,  t.  20,  p.  375-381  ;  5.98).  —  L'auteur  s'est  de- 
mandé si  la  coagulation  des  colloïdes  ne  serait  pas  un  phénomène 
analogue  à  la  cristallisation  des  solutions  sursaturées.  Four  le  véri- 
fier, il  a  cherché  si  la  coagulation  provoquée  en  un  point  par  un 
réactif  approprié  ne  se  propagerait  pas  de  proche  en  proche 
comme  la  cristallisation.  Les  résultats  obtenus  n'ont  pas  confirmé 
cette  supposition.  La  vitesse  de  coagulation  diminue  très  rapide- 
ment et  finit  par  s'annuler  quand  on  s'éloigne  du  point  où  le  réactif 
a  été  ajouté.  Tous  les  faits  observés  peuvent  s'expliquer  par  la 
seule  diffusion  du  réactif  employé.  le  chatelier. 

80G.  GHUf.,  â«  sÉR.,  T.  XX,  189S.  —  Trav.  étrang.  57 
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Sur  l'acétylation  en  présence  de  Tacide  snlfurique;  Z.  SKRAUP 

(Mon.  f,  Cb.,  t.  19,  p.  458-461;  8.10.98).  —  Thiel  ayant  récem- 
ment  publié  comme  nouveau  (Z>.  cb.  G.,  t.  31,  p.  1249)  l'emploi  1. 
l'acide  sulfurique  concentré  dans  les  acétylations,  l'autour  faii 
remarquer  que  la  priorité  de  cette  réaction  appartient  à  M.  Fraa- 
chimont  (C  R.,  t.  89,  p.  711).  Lui-même  s'en  sert  d'ailleurs 
fréquemment  et  le  préfère  au,\  autres  modes  d'acétylation  ;  il  suffit 
d'ajouter  à  l'anhydride  acétique  de  très  faibles  quantités  d'acide 
sulfurique  concentré  ;  le  mélange  ne  tarde  pas  à  s'échauffer  très 
fortement  et  la  réaction  est  très  complète.  l.  boitveault. 

Action  du  permanganate  de  potassium  et  du  peroxyde  de 
sodium  sur  les  acides  du  soufre  et  de  Tiode;  A.  LONGI  et  L. 
BONAVIA  {G&zz.  cbim.  ital. ,  t.  28, 1,  p.  325  ;  25.6.98).  —  Les  auteurs 
déduisent  de  leur  travaux  que  : 

1**  Le  permanganate  de  K  en  solution  alcaline,  convertit  eu 
SO^,  toutes  les  combinaisons  inférieures  du  soufre,  à  Texception 
deS*0»; 

2^  Le  permanganate  dans  les  mêmes  conditions,  convertit  com- 
plètement les  iodures  en  iodates  ; 

3**  Le  peroxyde  de  sodium  Na*0*,  convertit  complètement  en 
SO^  toutes  les  combinaisons  inférieures  du  soufre,  à  l'exception  de 
S^O^  qui  est  oxydé  lentement  et  incomplètement  ; 

4®  Le  peroxyde  de  sodium  n'exerce  aucune  action  sur  les  iodure? 
et  les  iodates; 

5*»  Le  peroxyde  de  sodium  agissant  sur  l'iode,  donne  de  l'iodure 
de  Na,  si  les  sol.  sont  très  étendues,  tandis  que  si  elles  sont  con- 
centrées, il  se  forme  des  produits  oxygénés  de  l'iode. 

G.    F.    JAUBKRT. 

Sels  de  Tacide  azothydrique  ;  L.  H.  DENNIS  et  C.  H.  BEHE- 
DICT  {Ain,  Chem.  Soc,  t.  20,  p.  225-232;  3.98).  —  Ce  mémoin' 
est  consacré  à  l'étude  détaillée  des  sels  alcalins  et  alcalino-tentia 
de  l'acide  azothydrique. 

Sel  (le  lithium  LiAz^.H^O.  —  Se  prépare  en  dissolvant  ThydiaU' 
de  lithine  dans  l'acide  et  laissant  évaporer  à  l'air.  Sel  très  solublf 
dans  l'eau  et  déliquescent;  soluble  dans  l'alcool.  Par  l'action  delà 
chaleur,  perd  d'abord  son  eau  de  cristallisation,  puis  se  décom- 
pose; la  réaction  est  plus  vive  que  dans  le  cas  des  autres  mélaw 
alcahns. 

Sel  de  sodium  NaAz^.  —  Se  prépare  comme  le  précédent.  S* 
solution,  d'abord  neutre,  devient  à  la  longue  alcaline  pai*  un  com- 
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mencement  de  décomposition.  Le  sel  isolé  est  assez  stable  sous 
raclioû  de  la  chaleur;  il  peut  être  maintenu  plusieurs  heures  en 
fusion  sans  se  décomposer. 

Sel  de  potassium  KAz^.  —  Sel  analogue  au  précédent;  peu 
soluble  dans  Talcool  qui  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  Sa 
dissolution,  évaporée  au  bain-marie,  laisse  distiller  environ  4  0/0 
de  l'acide  qu'il  renferme,  et  le  résidu  est  fortement  alcalin. 

Sel  de  rubidium  RbAz^.  —  Sel  tout  à  fait  semblable  au  précé- 
dent. 

Sel  de  césium  CsAz^.  —  Sel  extrêmement  soluble  dans  Teau, 
dont  la  solution  ne  peut  être  évaporée  que  sur  l'acide  sulfurique. 
Tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool. 

Sel  de  calcium  CaAz^.  —  Le  sel  est  évaporé  à  froid  de  sa  disso- 
lution en  présence  de  l'acide  ôulfurique;  on  ne  peut  évaporer  au 
bain-marie  cette  dissolution  sans  la  décomposer.  Le  sel  isolé, 
chauffé,  détone  avec  violence. 

Sel  de  strontium  SrAz^.  —  Sel  semblable  au  précédent. 

Sel  de  baryum  BaAz^.H*0.  —  Ce  sel,  comme  celui  de  lithium, 
cristallise  avec  une  molécule  d'eau.  Il  détone  sous  Taction  de  la 
chaleur. 

Les  propriétés  cristallographiques  de  ces  sels  ont  été  étudiées 
par  M.  A.  G.  Gill. 

Le  sel  de  lithium  paraît  être  hexagonal  et  négatif.  Sa  double 
réfraction  est  voisine  de  0,250. 

Le  sel  de  sodium  est  hexagonal  et  positif.  Il  est  remarquable 
par  sa  double  réfraction  considérable,  bien  supérieure  à  celle  de  la 
calcite. 

Le  sel  de  potassium  qui  s'obtient  en  très  beaux  cristaux,  est 
rhombique  et  négatif  avec  une  double  réfraction  énergique.  Le 
rapport  des  axes  a!c=  1,57976 

Le  sel  de  rubidium  est  semblable  au  précédent,  mais  avec  une 
double  réfraction  un  peu  plus  faible.  Le  rapport  des  axes 
«;f=  1,5979. 

Le  sel  de  calcium  paraît  être  orthorhombique  avec  une  double 
réfraction  variant  de  0,070  à  0,100. 

Le  sel  de  strontium  est  tout  à  lait  semblable  au  précédent. 

Le  sel  hydrate  de  baryum  est  triclinique  avec  un  indice  moyen 
de  1,7  et  une  double  réfraction  de  0,200  environ,    le  chatelier. 

Séléniure  d'ammonium;  V.  LENHER  et  E.  F.  SMITH  {Anu 
flhem.  Soc,  t.  20,  p.  277-279;  4.98).  —  Tandis  que  le  séléniure 
d*ammonium  obtenu  par  Bineau,  en  faisant  réagir  les  deux  gaz 
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liques,  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  des  températures  un 
peu  plus  élevées,  ne  dépassant  pas  cependant  le  point  d'ébullition 
<lu  réactif  (139^).  En  reprenant  par  Teau,  les  métaux  et  Tarsenic 
passent  en  dissolution.  le  chatelier. 

Dosage  de  la  potasse;  C.  HOORE  {Am.  Chem,  Soc,  t.  20, 
p.  340-343;  5.98).  — La  potasse  estprécipitée  à  Télatde  chloropla- 
tinaie,  mais  en  ne  faisant  la  séparation  des  autres  métaux  qu'après 
cotte  précipitation. 

On  emploie  pour  cette  séparation  trois  réactifs  particuliers  : 

Une  solution  alcoolique  de  HGl  obtenue  en  faisant  passer  HCl 
9,oc  dans  de  Talcool  à  90**  jusqu'à  dissolution  de  2,3  équivalents 
(rncide  par  litre.  Ce  liquide  dissout  1/60,000'*  de  son  poids  de  chlo- 
roplatinate  ; 

Une  solution  aqueuse  de  AzH*Cl  à  200  gr.  par  litre,  dont  le 
pouvoir  dissolvant  est  le  même  ; 

De  Falcool  à  85°  dans  lequel  la  solubilité  du  sel  double  est  de 
i/20,000^ 

La  solution  chlorhydrique  à  analyser  est  additionnée  de  FtCl* 
en  quantité  suffisante  pour  la  précipitation  do  K*0,  évaporée  à  sec, 
reprise  par  la  solution  alcoolique  de  HCl,  et  jetée  sur  un  filtre  qui 
retient  le  chloroplatinate,  les  sulfates  et  le  cliloriirc  de  sodium, 
mais  laisse  passer  les  chlorures  de  calcium  et  de  fer. 

Le  filtre  est  lavé  avec  le  même  liquide  jusqu'à  élimination  com- 
plète de  FtCl*,  ce  qui  exige  un  volume  de  200  ce.  Le  chlorure  de 
sodium  et  les  sulfates  sont  alors  dissous  par  la  solution  aqueuse 
de  AzH^Cl  (250  ce.),  et  finalement  le  filtre  est  lavé  avec  Talcool 

à  85**.  LE   CHATEUER. 

Dosage  d'acide  borique;  T.  S.  6LADDIN6  (Am,  Chem.  Soc, 
t.  20,  p.  288-289;  4.98).  —  L'acide  borique  est  volatilisé  suivantle 
procédé  habituel  à  l'état d'éther  méthylique.  Les  deux  particularités 
essentielles  de  la  nouvelle  méthode  sont  l'emploi  d'un  acide  abso- 
lument fixe,  l'acide  phosphorique,  pour  déplacer  l'acide  borique, 
et  l'emploi  d'un  courant  continu  de  vapeur  d'alcool  méthylique 
pour  entraîner  Téther  borique.  L'acide  borique  est  dosé  finalement 
au  moyen  d'une  solution  titrée  de  soude  en  employant  comme  in- 
dicateur la  phénolphtaléine. 

Voici  les  détails  numériques  de  l'expérience  :  1  gr.  de  borate, 
5  ce.  d'acide  phosphorique  sirupeux  sont  placés  dans  une  fiole  de 
150  ce.  L'alcool  méthylique  à  95**  est  chaufle  dans  une  fiole  au 
bain -marie  et  sa  vapeur  envoyée  dans  la  fiole  renfermant  le  borate 
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dont  lo  chauffnge  est  n'glo  de  façon  à  ce  que  le  volume  du  liqunW 
condensé  y  reste  constant  et  6g^\  à  25  ce.  environ.  La  vapeur  qui 
s*en  échappe  est  condensée  dans  un  réfrigérant.  On  arrf^te  quand 
le  liquide  condensé  atteint  100  ce.  On  ajoute  alors  un  mélan^ 
rigoureusement  neutre  de  100  ce.  d*eau  et  iO  ce.  de  glycérine, 
puis  on  titre  par  la  soude  en  présence  de  phénolphtaléine. 

LE   CHATKLIER. 

Sur  la  détermination  quantitative  de  Tacide  borique  ;  Clé- 
mente MONTEMARTINI  [Gazz,  chim,  ital,  t.  28,  I,  p.  3ii; 
25.6.98).  —  L'auteur  examine  les  diverses  méthodes  proposet^ 
pour  déterminer  tjuantitativement  l'acide  borique.  11  fait  la  critique 
du  récent  travail  de  Thaddeefl' et  déduitde  ses  propres  expériences 
que  la  méthode  de  Gooch  {Am,  chem.  Journ,,  t.  9,  p.  2â)  est  la 
seule  rigoureuse.  g.  f.  jaubert. 

Sur  quelques  cas  spéciaux  de  détermination  du  soufre  et  de 
riode;  A.  LONGI  et  L.  BONAVIA  (Gazz.  chinu,  ital,  t.  28,  1, 
p.  830;  25.6.98).  —  Méthode  /  (gravimétrique  pour  S.  et  volumé- 
trique  pour  I).  —  La  sol.  contenant  le  S  et  TI  dans  leurs  divers 
états  de  comb.,  est  rendue  alcaline  par  K^CO^,  puis  oxydée  par 
un  excès  de  KMnO*.  —  L'excès  de  ce  dernier  est  enlevé  par  l'ad- 
dition d'alcool,  puis  on  acidifie  par  CH^GOOH  et  filtre.  —  On  prend 
une  partie  aliquote  de  cette  solution,  on  Tacidifie  avec  HGl  et  dose 
II*SO*  au  moyen  de  BaCl*.  —  (L'addition  de  HGl  est  nécessairt*. 
sinon  il  se  déposerait  de  Tiodate  baryticjue.)  —  Dans  une  autre 
partie  aliquote  de  la  sol.  ci-dessus,  on  ajoute  Kl,  acidifie  avec 
HGl  et  dose  I  au  moyen  de  Thyposulfile. 

Méthode  II  (gravimétrique  pour  le  S  et  l'I).  —  La  sol.  contenant 
S  et  I  est  oxydée  par  Na^O*,  puis  on  ajoute  du  Zn  et  chauffe  an 
B.M.  de  façon  à  réduire  l'I^Q».  —  Le  liquide  séparé  du  Zn  esl  aci- 
dulé par  GH'^GOOH,  puis  on  ajoute  de  l'acétate  de  Ba  qui  précipite 
H^SO*;  pour  que  cette  précipitation  soit  complète,  on  la  fait  à  la 
temp.  de  iO°.  —  On  filtre  BaSO*  et  dans  le  liquide  filtré  on  dft^ 
ri  en  le  transformant  en  Agi. 

On  peut  aussi  faire  le  contraire  et  ajouter  au  liquide,  après  sé- 
paration de  l'excès  de  Zn,  de  l'AzO-^H  et  AzO^Ag,  séparer  TAglel 
dans  le  li(iuide  filtré  doser  H^SO*  avec  le  nitrate  de  Ba.  I.es  nii'- 
thodes  décrites  ci-dossus  peuvent  être  appliquées  à  tous  les  coni- 
posés  du  S  :  sulfit(;s,  thiosulfates,  trithionates,  tétrathionates,  shI- 
fures  et  polysulfures,  mais  non  aux  dilhionales,  car  ces  derniers 
ne  sont  pas  oxydés  par  KMnO*,  et  seulement  lentement  par  Na'^-. 

G.    F.    JAUBEriT. 
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Séparation  du  soufre  dithionique  des  autres  acides  du  soufre  ; 
A.  LONGI  et  L.  BONAVIA  [Gazz,  cbim.  UhL,  t.  28,  I,  p.  341; 
:2rï.6.0S).  —  La  séparation  proposée  par  les  auteurs  est  basée  sur  le 
fait  suivant  :  Quand  on  oxyde  avec  KMnO*  ou  Na^O^  un  mélange 
de  combin.  sulfurées  contenant  du  soufre  dithionique,  tout  est 
converti  en  H^SO*,  sauf  le  soufre  dithionique.  On  peut  de  cette 
iaçon  séparer  le  soufre  dithionique  que  l'on  dose  ensuite  en  le 
transformant  en  H*SO*  par  oxydation  avec  de  Teau  régale  ou  un 
mélange  de  HCl  et  KGIO». 

Les  auteurs  étudient  ensuite  Toxydation  des  composés  sulfurés 
au  moyen  des  hypobromitos  en  sol.  alcaline  et  démontrent  que  les 
sulfures,  sulfites,  thiosulfates,  tri-  et  tétrathionates  en  sol.  alcaline, 
sont  complètement  transformés  en  H^SO*,  tandis  que  les  dithio- 
iiates  restent  inaltérés.  g.  f.  jaubert. 

L'analyse  des  superphosphates;  Mario  ZECCHINI  [Staz, 
sperim.  agric.  itaiy  t.  31,  p.  165).  —  L'auteur  passe  en  revue  les 
différentes  méthodes  usitées  en  Italie  pour  l'analyse  des  super- 
phosphates et  tire  les  conclusions  suivantes  : 

Seule,  la  méthode  de  Petermann  permet  de  déterminer  dans 
tous  les  cas  !a  quantité  totale  d'acide  phosphorique  soluble  et  des 
phosphates  mono  et  bibasiques,  aussi  bien  dans  les  phosphates 
minéraux  que  dans  les  phosphates  or^^nniques  (phosphates  d'os). 
—  L'auteur  a  comparé  les  3  méthodes  de  Petermann,  Appiani 
et  Martinotti.  11  résulte  de  ces  recherches  que  ces  3  méthodes  se 
valent  pour  l'analyse  des  superphosphates  minéraux,  mais  non  pas 
pour  l'analyse  des  phosphates  organi(jues.  g.  f.  jaubert. 

Sur  la  recherche  analytique  du  bismuth  et  de  la  quinine;  E. 
POLLACCI  {Gazz.  chim,  ital,  t.  28,  I,  p.  891;  25.6.98).  — 
L'auteur  a  trouvé  que  les  dérivés  chlorés  et  bromes  du  bismuth 
employés  en  pharmacie,  colorent  la  flamme  du  bec  Bunsen  en  vert, 
cette  réaction  n'a  jamais  été  signalée  jusqu'à  présent. 

Quant  à  la  recherche  de  la  quinine  au  moyen  de  la  méthode  à  la 
ihalléoquinine^  l'auteur  recommande  l'emploi  du  PbO^  comme 
oxydant.  —  On  prend  0,01  gr.  de  subst.,  1  ce.  11*0  et  2  gouttes  de 
H^SO*,  on  peut  alors  observer  déjà  la  tluoresccnce^  puis  on  ajoute 
un  granule  de  PbO*,  de  la  grosseur  d'un  pois,  on  chauffe  en 
agitiint,  ajoute  encore  3-4  ce.  H^O,  laisse  reposer,  puis  ajoute 
AzH^.  —  En  présence  du  quinine  il  se  forme  un  anneau  vert. 

G.    F.    JAUBERT. 
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8**  Composition  probable  des  substances  dissoutes  dans  10,000  gr. 
d'eau  : 

C206H2Ca  (bicarbonate  de  Ca) 0^'n35 

G206H2Na2  (bicarbonate  de  Na) 11 ,007i 

Sr>K2  (sulfate  de  K) 0,1325 

S0*Na2  (sulfate  de  Na) 0,1049 

MgCP  (chlorure  de  Mg) 0,1187 

LiCl  (chlorure  de  Li) 0,0034 

AzH^Gl  (chlorure  d'AzH^) 0,0585 

NaCl  (chlorure  de  Na) 0,^2116 

NaBr  (bromure  de  Na) 0,00093 

Nal  (iodure  de  Na) 0,00019 

NaîB'^O'ï  (borate  de  Na) 1 ,1484 

Si02  (anhydride  silicique) 0,3060 

C02  (anhydride  carbonique) 0,2200 

Substances  organiques 0,0110 

G.  F.  JAUBERT. 

Sur  l'analyse  des  eaux  potables;  Felice  GARELLI  {Ann.  di 
Farmacoterapia,  p.  145  ;  25.7.98).  —  Analyse  de  Teau  de  Fer- 
rare.  G.   F.   HAUBERT. 

Note  sur  quelques  espèces  minérales  de  la  Sardaigne;  Do- 
menico  lOVÎSATO  {EendicontideiLincei,  1898,  t.  1,  p.  246-250). 
—  L'auteur  décrit  la  présence  en  Sardaigne  d'une  variété  d'em- 
bolite  (chlorobromure  d'Ag),  d'une  wolframito,  d'une  arséniopyrite 
et  d'une  coulombite.  g.  f.  haubert. 
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Sur  le  carbure  C^<>H^^  de  Talcool  amylique  actif  et  sur 
Toxyde  ditertiaire  correspondant  ;  A.  WASSILIEF  {Journ,  Soc, 
phys.  cbiin,  R.,  t.  30,  p.  827;  1898,  fasc.  4).  —  Four  préparer  le 
carbure  C*<^H^,  on  transforme  l'aie,  amylique  actif  en  iodure  et  ce 
dernier  en  amylène  ;  l'amylène  est  combiné  à  deux  Br  et  le  pro- 
duit est  transformé  par  KOH  aie.  en  amylène  brome  qui,  par  l'ac- 
tion de  Na  métallique,  donne  C*<>H®  : 


CH3-GH2  GH3-G=CH-GH  =:C.-CH^ 

I  4-2Na  =  2NaBr+  |  | 

GH3-C=CHBr  GH3-GH2  GH^-GH^ 
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Si  Ton  admet  que  dans  le  glycol  dibromé  de  Tisoprène  Zn  agit 

de  la  même  façon,  on  arrivera,  par  l'enlèvement  de  2HBrO,  que 

Ton  adopte  Tune  ou  l'autre  des  deux  formules  indiquées,  toujours 

CH3-0  —  GH* 
au  même  carbure  fi       i     .   Une  recherche  ultérieure  mon- 

GH-CH« 

trera  si  c'est  bien  réellement  la  structure  du  carbure  formé. 

A.    GORVISY. 


Action  du  zinc  sur  les  alcools  halogènes  et  sur  leurs  éthers 
acétiques;  J.  lOTSITCH  {Journ,  Soc.phys.  chim.  /?.,  t.  30,  p.  329, 
1898  iasc.  4).  —  Jusqu'ici  Tau  leur  a  étudié  l'action  de  la  poudre 
de  Zn  sur  les  sol.  aie.  d' acétone-chloroforme,  de  trichlorométhyl- 
phénylcarbinol  et  de  tribromométhylphénylcarbinol.  Avec  l'acé- 
tone-chloroforme,  il  a  obtenu  :  le  dichlorisobutylène,  Eb.  107-109*»  ; 
le  chlorure  d'isocrotyle,  Eb.  67-69*,  et  l'isobutylène  ;  la  réaction  a 
lieu  selon  les  équations  : 

(CH3pGOH-CG13  —  HOGl  =  (GH3)2G=CG12, 
(GfP)2G=GGl»  -f-  H2  =  (GH3)2G=GHG1  -|-  HGl, 
(GH3}2G=GHG1  +  H2  =  (GH3)2G=GH2  -^-  HGl. 

Le  trichlorométhylphénylcarbinol  a  donné  le  chlorostyrolène, 
Eb.  195-107*»,  et  même  le  styrolène,  Eb.  144-145^;  le  tribromomé- 
thylphénylcarbinol a  donné  de  môme  le  styrolène  et  le  bromosty- 
rolène  : 

G6H5-GHOH-GX3  —  HOX  =  G6H5-Gnr:GX2; 

G6H5-GH=GX2 -f  H2  =  G6H5-GHz:GHX  +  IIX  ; 

C6H5-GH=GHX  -f  H2  =  G6H5-CH^GH2  +  IIX. 

La  réaction  est  tellement  énergique  qu'on  ne  peut  séparer  le 
premier  produit.  —  Si,  au  lieu  des  alcools  halogènes,  on  prend 
leurs  éthers  acétiques  et  des  copeaux  de  Zn  au  lieu  de  poudre  de 
Zn,  la  réaction  est  un  peu  dinérontc,  et  l'on  obtient,  avec  de  bons 
rendements,  des  carbures  cthyléniques  disub?;titués  non  symétri- 
ques. On  a  obtenu  le  dichloréthylônc  ClI^-OCJ*  avec  l'éther  acé- 
tique de  l'alcool  dichloréthyliqu(\  ledichlorisobutylciKMClPj-C^^CCul^ 
avec  de  l'éther  de  l'acétoncî-chloroforme,  le  dichlorisopropyléthy- 
lène  (CH3)^GH.CH=CC1«  avec  de  l'éther  du  trichloroniélhylisopro- 
pylcarbinol,  et  le  dichlorostyrolène  avec  l'éther  du  trichloromé- 
thylphénylcai'binol.  —  Cette  étude  se  continue.  a.  corvisv. 
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d'autres  procédés.  Le  sel  de  cuivre  cristallise  eu  tables  bleues  tl 
celui  cT argent  en  paillettes  hexagonales,  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante. —  La  préparation  des  aldéhydes  par  le  procédé  qui  vient 
d'être  décrit  s'applique  également  aux  oxyacides  monobasiques. 
On  a  préparé  ainsi  Taldéhyde  isobutyrique,  dont  la  semicarbazone 
fond  à  124**.  p.  freundler. 

Sur  les  combinaisons  du  chloral  avec  Taldéhyde  formique; 
A.  PINNER  {B,  ch.  G.,  t. 31,  p.  1926-1938;  26.9.98).— L'aldéhyde 
formique  s'unit  facilement  au  chloral  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré  pour  donner  naissance  à  une  sorte  de  combinaison  molé- 
culaire huileuse,  insoluble  dans  l'eau,  qui  so  dissocie  complètement 
à  la  distillation,  et  qui  est  déjà  décomposée  partiellement  par  l'eau 
à  la  température  ordinaire.  Si  l'on  emploie  cependant  un  grand 
excès  d'acide  sulfurique,  on  obtient  deux  produits  cristallisés  ré- 
pondant aux  formules  (C^H^CW»)*  et  G^H^CieO»,  et  un  troisième 
corps  résineux.  Ces  3  substances  se  comportent  comme  les  pro- 
duits de  condensation  du  chloral  et  des  carbures  aromatiques  qui 
ont  été  décrits  par  M.  von  Baeyer.  —  Le  premier  de  ces  corps  se 
prépare  de  la  façon  suivante  :  on  dissout  2  p.  d'hydrate  de  chloral 
dans  1  p.  d'aldéhyde  formique  à  40  0/0,  puis  on  ajoute  peu  à  peu, 
en  agitant  et  en  refroidissant,  7  p.  d'acide  sulfurique  concentré  ;  au 
bout  de  2  jours  on  essore  les  cristaux,  et  on  les  lave  3  fois  avec 
1/2  part,  d'éther  pour  éliminer  le  corps  C^IPCTO*  qui  est  plus  so- 
luble.  Le  résidu  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  prismes  durs 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'acétone,  insolubles  dans  l'eau,  qui 
fondent  à  189^.  Ce  corps  se  sublime  aisément;  il  résiste  bien  à 
l'action  des  acides  et  des  alcalis;  ces  derniers  lui  enlèvent  2  atomes 
de  chlore  à  chaud.  L'auteur  lui  a  donné  le  nom  d'bexachlorodimë' 
thyltclroxane;  il  représente  sa  formation  par  l'équation  : 

2(^.013.  GHO  +  2CH20  =  CC13.CH<2:q|]2:o>^H  .CCP. 

En  réduisant  rhexachlorodiméthyltétroxane  par  le  zinc  en  solution 
acétique,  on  obtient  lo  tétracblorodimélhyltétroxane 

CI  ICP .  (  'H<[5:î;fJ2:S>^^H  •  <^"^'»^ 

sous  la  forme  de  fines  aiguilles  f.  à  87°,  solubles  dans  les  dissol- 
vants organiques,  insolubles  dans  l'eau. 

L'élhylate  de  sodium  réagit  sur  riiexadiloroiliméthyiUHroxîuic 
à  100**  en  vase  clos,  en  donnant  naissance  au  dérivé  diélliuxylé 
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GGl^ .  CH<;         >0     (pentachlorodiméthyltnoxine)  ;  aiguilles  apla- 
\0-CbGG12 

lies,  volatiles  avec  la  vapeur  d*eau,  f.  à  69°,  solubles  dans  les  dis- 
solvants usuels  sauf  dans  Teau. 

Enfin,  le  composé  résineux  répond  à  la  formule  C^H^CI^O*;  la 
potasse  alcoolique  bouillante  le  dédouble  en  acides  oxalique  et 
glycolique.  p.  freundler. 

Sur  la  tautomérie  de  Téther  acétylacétiqae  ;  Karl  SGHAUM 

(D.cL  G.,  t.  31,  p.  1964-1967;  26.9.98).  —  M.  Schiff  a  montré 
récemment  que  Tétheracétylacétique  ordinaire  est  constitué  par  un 
mélange  des  deux  modifications  cétonique  et  énolique  ;  que  de  plus 
l'addition  d'une  petite  quantité  de  pipéridine  favorise  la  production 
de  la  première  modification,  Téthylate  de  sodium  agissant  en  sens 
inverse  (preuve  par  les  combinaisons  avec  la  benzylidène-aniline). 
M.  Schiff  attribue  ces  deux  phénomènes  à  une  action  catalytique 
de  la  pipéridine  ou  de  Téthylate,  action  qui  aurait  pour  résultat  de 
déplacer  la  position  d'équilibre  du  mélange  des  deux  formes. 

L'auteur  rejette  absolument  cette  théorie.  S'il  y  avait  tautomén- 
sation  de  Téther  acéty lacet ique,  on  devrait  constater  une  variation 
de  la  densité  et  de  l'indice  de  réfraction,  aussitôt  après  l'addition 
de  pipéridine  ou  d'éthylate  de  sodium.  Or  si  l'on  fait  Texpérience 
en  ajoutant  des  quantités  de  ces  deux  réactifs  assez  faibles  pour 
qu'elles  n'altèrent  pas  par  elles-mêmes  la  densité  du  produit  (0^%U14 
pour  50  gr.  par  exemple),  on  constate  que  même  cinq  jours  après 
l'addition,  la  densité  et  l'indice  n'ont  pas  varié  d'une  façon  sen- 
sible; il  n'y  a  donc  pas  eu  déplacement  de  la  position  de  l'état 
d'équilibre.  L'auteur  ne  donne  d'ailleurs  aucune  explication  satis- 
faisante du  phénomène  observé  par  M.  Schiff.       p.  freundleh. 

Sur  l'acide  S-diméthyllévulique  (méthyl-2-hexanone-3- 
oique;  Ferd.  TIEMANN  etFr.  W.  SEMMLER  {D,  ch.  G.,  t.  31, 
p.  -2311-2313;  26.9.58).  —  Les  auteurs  ont  identifié  l'acide  oj-dimé- 
Ihyllévulique  qu'ils  ont  obtenu  par  oxydation  de  la  tanacélopho- 
rone  avec  l'acide  5-diméthyllévulique,  décrit  par  M.  Fittig  et  par 
M.  Conrad.  Cet  acide  fond  à  42-43°.  Son  oxime 

CH3 .  GH .  G(  AzOH) .  GH2 .  GH2 .  C02H 

I 
GIP 

cristallise  dans  le  benzène  en  primes  durs  f.  à  88-89°;  le  dérivé 
QrgeiUique  constitue  un  précipité  blanc,  difficilement  soluble  dans 
l'eau  bouillante.  e.  freundler. 
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carbonique  est  transformé  en  sel  de  plomb,  et  ce  dernier  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré.  U acide  pontaméthylènetétracarbonique 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  soluble  dans 
rélher,  qui  fond  à  186-188**  en  se  décomposant.  Les  solutions 
aqueuses  de  cet  acide  perdent  de  Tacide  carbonique  à  l'ébullition. 

—  Pour  préparer  les  acides  dicarboniques  isomériques,  on  chauffe 
Facide  tétracarbonique  à  160<*  jusqu'à  fusion  tranquille,  puis  on  dis- 
sout le  résidu  (40  gr.)  dans  de  Tanhydride  acétique  chaud  (150  gr.); 
on  soumet  ensuite  le  produit  à  la  distillation  fractionnée  dans  le 
vide.  La  portion  passant  à  215-225°  sous  90  mm.  constitue  Vanhy- 
dride  de  F  acide  cis-pentamétliyîènedicarboniqae  C*H*(GO)^0  ;  cet 
anhydride  cristallise  dansTéther  acétique  en  tables  clinorhombiques 
fusibles  à  160-161®.  —  L'acide  correspondant,  ohienn  en  dissolvant 
Tanhydride  dans  de  l'eau  à  50**,  se  présente  sous  la  forme  de 
prismes  aplatis,  f.  à  120-121°,  soiubles  dans  les  dissolvants  orga- 
niques sauf  l'éther  de  pétrole.  Chauffé  à  180°,  il  se  ti*ansforme  par- 
tiellement dans  l'isomère  cis-trans,  plus  soluble  dans  le  benzène, 
qui  fond  à  87-88°.  On  peut  séparer  les  deux  acides  au  moyen  du 
tétrachlorure  de  carbone  dans  lequel  l'acide  cis  est  presque  inso- 
luble à  60°.  —  L'acide  cis  se  transforme  partiellement  en  acide 
cis-trans  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau  ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique  à  180°,  en  vase  clos.  —  L'auteur  a  déterminé  les  conducti- 
bilités spécifiques  des  deux  acides.  —  L'acide  trans  peut  inverse- 
ment régénérer  l'anhydride  de  l'acide  cis,  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
de  l'anhydride  acétique. 

Les  sels  alcalins  des  deux  acides  constituent  des  masses  hygros- 
copiques  extrêmement  soiubles  dans  l'alcool  et  l'eau  ;  les  sels  d'ar- 
gent et  de  plomb  sont  des  précipités  blancs  presque  insolubles  dans 
Teau. — Le  5e/  de  calcium  cis  cristallise  en  tables  clinorhombiques 
renfermant  2,5  mol.  d'eau;  il  se  dissout  dans  5  part,  d'eau  à  80°. 

—  Le  se/  ciS'trans  se  dissout  dans  son  poids  d'eau  à  20°  :  il  se 
présente  sous  la  forme  de  masses  grenues.  —  Les  sels  de  baryum 
cristallisent  dans  l'alcool  à  40  0/0  en  fines  aiguilles.  —  Véiber  me- 
tbylique  de  l'acide  cis  est  liquide;  il  bout  à  lâ8-138°,5sous  25  mm.; 
ïamide  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  224-226°  en  se  trans- 
formant en  imide  G^H8(C0j*AzH  ;  tables  f.  à  155°,  soiubles  dans 
l'eau  chaude;  Eb.  >  360°.  —  La  dianilide  cristallise  dans  l'alcool 
méthylique  en  paillettes  f.  à  224°.  p.  freundler. 

Action  des  éthers  chlorofumariques  sur  les  amidoximes;  C. 
WOLF    {D.   ch.  G.,  t.  31,  p.  2110-2112;  26.9.98).  —  Lorsqu'on 
chauffe  au  bain-marie  une  solution  dans  l'alcool  absolu  de  benzé- 
80C.  cmif.,  3*  SKR.,  T.  XX,  1898.  — Trav.  étrang.  58 
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nylamidoxime  et  d'éther  chlorofumarique  en  présence  d'éthybiH 
de  sodium,  on  obtient,  parmi  les  produits  de  la  réaction,  un  com- 
posé doué  de  propriétés  acides  répondant  à  la  formule  C*W*Az^ 
et  auquel  Fauteur  assigne  Tune  des  constitutions  suivantes  : 

AzO G-G02G2H5 


<AZU Kj'K 
II 
A2H.GO.GH 


OU 


>^AzO-G=:CH.G02G«H5 

G6H5.GC  I 

\AzH-CO 

Ce  corps  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses  f.  à  154'.  U  n'est 
pas  coloré  par  le  chlorure  ferrique  et  ne  fixe  pas  le  brome,  ^jn 
dérivé  argentique  C*^H**Az*0*Ag  fond  à  94**.  Uétber  métbylique 
cristallise  en  paillettes  f .  à  104°,  solubles  dans  Talcool  dilué.  — 
L'acide  correspondant  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  orga- 
niques. 

La  phényléthénylamidoxime  et  Téther  chlorofumarique  s'unis- 
sent de  même  pom*  donner  naissance  au  composé 

^AaO.G=GH-G02G2H5 
G«H5.GH2.GC  I 

\AzH.GO 
ou 

^AaO G-G02G2H5 

G6HB.GH2.Gf  II 

\AzH.GO.GH 

qui  fond  à  158°.  p.  freundler. 

Sur  l'azélaone  et  l'azélaol;  K.  6.  Hans  DERLON  [D.  cb.  G., 
t.  31,  p.  1957-1964;  26.9.98).  —  L'auteur  a  étudié  les  produits  de 
la  distillation  sèche  de  Tazélaate  de  calcium  pour  y  rechercher 
spécialement  roctométhylènecétone  qui  doit  se  former  suivani 
l'équation  : 

P„o^GH2-GH2.GH2-G02..^^  -  C^CCÏ^  4-  pin^^^^'-^HS-CHî^^^ 

L'opération  a  été  effectuée  dans  des  cornues  en  verre  sur  tlc^ 
portions  de  10  p.  de  sel  mélangées  de  leur  poids  de  chaux  éleiaU' 
On  obtient  d'abord  une  couche  huileuse  qu'on  purifie  par  uq  en- 
traînement dans  un  courant  de  vapeur,  puis  par  des  distillaticD? 
fractionnées  dans  le  vide.  Finalement  on  isole  trois  portions  bouil- 
lant respectivement  vers  45-80^,  80-91®  et  91-105*»  sous  22  mw.  Li 
deuxième  fraction  répond  sensiblement  à  la  formule  CW*0;elle 
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fournit  un  dcrivé  hisullîtiquo  cristallise  en  petites  pailU^ttes  extrê- 
mement (iéli(iuescentes,  qu'il  a  été  impossible  de  purifier.  — 
L'oxinie  correspondante  est  huileuses  et  se  décompose  parMellenient 
à  la  distillation.  La  srwicurhfi/oiic  i\'W'\/.H)  s'ohtienl  facilemnit 
en  mélangeant  la  fraction  80-91°  avec  du  chlorhydrate  de  semicar- 
bazide,  de  Tacétate  de  potasse  et  de  l'alcool  dilué;  prismes  blancs 
f.  à  85%  solubles  dans  les  dissolvants  organiques.  Les  fractions 
45-80*»  et  91-105°  fournissent  une  certaine  quantité  de  cette  semi- 
carbazone.  —  L'oxydation  de  la  fraction  80-91**  au  moyen  du  per- 
manganate en  solution  alcaline  donne  naissance  à  une  certaine 
quantité  d'acide  subérique  (10  0/0  de  la  quantité  théorique).  Il  ré- 
sulte de  cela  que  roctométhylènecétone  (azélaone)  prend  naissance 
beaucoup  plus  difficilement  que  les  isomères  inférieurs  par  distil- 
lation sèche  du  sel  de  calcium  de  l'acide  correspondant. 

La  réduction  de  l'octométhylènecétone  au  moyen  du  sodium  et 
de  l'alcool  bouillant  donne  naissance  à  Talcool  correspondant  (azé- 

CH2-CII^CH2.GH« 
laol)  I  j  ;  liquide  peu  soluble  dans  Teau,  bouil- 

GH^-GH^GH^.GHOH 

lant  à  187-188°  sous  746  mm.  p.  freundleh. 

Action  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  les  aminés  de  la  série 
grasse  ;  V.  SOLONINA  (Journ,  Soc,  phy.^.  chim.  /?.,  t.  30,  p.  224; 
ib98,  fasc.  3).  — L'auteur  a  étudié  Taction  de  AzOGl  sur  1 1  aminés 
primaires  et  sur  lamines  secondaires.  Les  aminés  primaires  échan- 
gent le  groupe  AzlP  contre  Gl,  et  la  réaction  peut  se  formuler 

ainsi  : 

RAzlP  +  AzOCl  ^  HCl  +  Az2  +  ll^o, 

AzOCl  f  H-0  ~  IKU  +  llAz02, 

âRAzlP  +  HCl  +  llAz02 1  _  liAzlP-llCI  -f-  UAzIi^-IlAzO-i. 

Un  tiers  de  l'aminé  passe  à  l'état  de  chlorure.  En  outre,  il  se 
forme  des  produits  secondaires  en  j)elites  quantités  :  1"  des  nitro- 
samines,  par  suite  de  la  formation,  dans  la  réaction,  d'une  aminé 
secondaire,  aux  dépens  du  chlorure  et  de  l'aminé  en  excès  ;  2*^  avec 
des  radicaux  non  saturés,  AzOCl  s'unit  par  une  double  liaison  ; 
3'  OD  obtient  des  produits  résineux  donnant  la  réaction  de  Lieber- 
inann  pour  les  corps  nitrosés.  —  Les  aminés  secondaires  donnent 
simplement  des  nitrosamines  et  des  chlorhydrates  d'amincis  : 

HH'AzH  4-  AzOCl  ^  HU'Az-AzO  -|    HCl, 

HH'AzH  -f  IICI  =  HIVAzlI-llCI.         a.  cohvisy. 
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Action  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  les  diamines  dipri- 
maires;  V.  SOLONINA  [Journ,  Soc,  phys,  chim,  /?.,  t.  30,  p.  ;J-14: 
1898,  fasc.  i).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de  AzOCl  sur  5  dia- 
y  ':  mines;  bien  que  le  sens  général  de  la  réaction  soit  le  remplace- 

ment de  AzH^  par  Cl,  le  rendement  en  dichlorure  n'est  pas  bien 
considérable  et  il  se  forme  plus  de  produits  secondaires  qu'avec  \e> 
monoamines.  Néanmoins,  cette  réaction  pai'aît  être  la  plus  conve- 
nable pour  passer  des  diamines  aux  dichlorures,  car  ni  la  réaction 
de  AzOBr,  ni  la  réaction  de  Kijner  (action  de  KOH  sur  les  tétra- 
bromodiamines)  n'ont  permis  à  l'auteur  de  passer  des  diamines  aux 
carbures  dihalogénés.  a.  cor\tsy. 

Action  de  Teau  régale  sur  les  aminés  primaires  de  la  série 
grasse;  V.  SOLONINA  {Journ,  Soc,  phys.  chim,  /?.,  t.  30,  p.  335; 
1898,  fasc.  4).  —  Quand  on  chauffe  avec  de  l'eau  régale  les  sels 
des  aminés  primaires,  Cl  se  substitue  à  AzH*,  mais  le  rendement 
est  faible  et  il  se  forme  une  grande  quantité  de  produits  plus  ricbes 
en  Cl.  A.  coR\TSY. 

Sur  la  méthylasparagine  ;  Arnaldo  PIOTTI  {D,  cL  G.,  t.  31, 

p.  2039-2053  ;  20.9.98).  —  L'auteur  a  préparé  précédemment  l'as- 
paragine  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  l'anhydride  maléique.  Il 
obtient  de  même  la  méthylasparagine  en  partant  de  l'anhydride 
citraconique  : 

CH.COv  CH2-CO.AzH2 

Il  >0  +  2AzH3=:  I 

CH3.C  — CO/  CH3.C(AzH2).C02H 

L'opération  s'efl'ocluo  dans  un  autoclave  chauffé  à  108-110*;  en 
part  de  30  ce.  d'anhydride  et  de  250  ce.  d'ammoniaque  alcooliqui' 
bien  saiuréo.  Au  bout  de  0  heures,  on  évapore  le  produit  poar 
chasser  raminonia(|ue  et  Talcool,  et  on  transfonne  la  méthylaspa- 
ragine dans  son  dérivti  c^//Vr;qr//e;  lamelles  clinorhombiques  bleuté 
solublos  dans  l'eau,  répondant  à  la  formule  (C»H»Az«O*)«Cu.2M*0. 
On  décompose  ensuite  ce  sel  par  un  courant  d'hydrogène  suirurt 
et  on  obtient  la  méthylasparagine  (glutamine)  sous  la  fonno  «ît 
tables  rliombi(pies  efilorescentes,  qui  renferment  1  moL.d'eati.  I-» 
méthylasparagine  fonda  25  i-256°;  elle  est  peu  soluble  dansTaK»"'' 
elle  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent,  de  plomb  ni  de  calciumt! 
forme  des  sels  très  solnbles.  Le  chlorhydrate  est  mal  cristallisa'. 

L'acide  mélhylasparlique  G^H^AzO*,  obtenu  en  chauffant  l^ 
méthylasparagine    avec  de   l'acide   chlorhydrique,   cristalli^e  t- 
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)rir^inos  f.  à  232-234*  avec  décomposition.  Il  renferme  1  mol.  (Veau, 
\ni[  perdàl80°;il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu  etdans  Téthor. 
L-u  sel  de  cuivre  C^lVGuAzO^  AU^O  cristallise  en  lamelles  hexago- 
lîiles  presque  insolubles  dans  l'eau.  —  Cet  acide  mélhylasparlique 
1  éîo  transformé  dans  Tacide  a-méthylmaléiciuo  f.  à  119°,  décrit  par 
M.  Carius  ;  il  suffit  pour  cela  de  diriger  un  courant  de  vapeurs 
iiitreuses  dans  une  solution  aqueuse  concentrée  du  premier.  Cet 
acide  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  déliquescents.  Il  forme 
lies  sels  de  plomb  et  d'argent  très  peu  solubles.  L'acide  p-raéthyl- 
tnalique  fond  à  122**.  L'acide  a  peut  être  préparé  en  réduisant,  par 
l!?zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  l'acide  chlorocitromalique,  f.  til40*>. 

p.    FREUNDLÊR. 

Sur  la  préparation  de  la  phénylhydrazone  de  Talloxane  à 
partir  de  Facide  barbiturique;  0.  KUHLING  {D,  cb.  G,,  t.  31, 
p.  1972-1977  ;  29.9.98).  —  La  phénylhydrazone  de  l'alloxane,  dont 
la  préparation  directe  est  assez  difficile,  peut  s'obtenir  facilement 
en  faisant  réagir  le  chlorure  de  diazobcnzène  sur  l'acide  barbiiu- 
riijuo  en  solution  acide  : 

C0<j[[g;;^2>C***  +  CIAz= Az.C«H»  =  C0<jJj2;:^Q>C=Az-AzH.C  'IP  +  HCl. 

A  cet  effet,  on  verse  peu  à  peu  une  solution  de  chlorure  de  diazo- 
bcnzène préparée  en  partant  de  2^,4  d'aniline  dans  une  solution 
aijueuse  d'acide  barbiturique  (4^',1),  additionnée  d'acide  chlorhy- 
(li  i  pie.  Précipité  cristallin,  jaune,  f.  à  284*»,  presque  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  —  Le  carbonate  de  soude  bouillant  trans- 
forme cette  phénylhydrazone  en  un  nouveau  composé  cristallisé, 
soluble  dans  l'alcool,  f.  à  165°.  —  En  chaufl'ant  la  même  hydrazone 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  do  Tétain  en  excès,  on  la  trans- 
forme en  uramile  : 

CO<^^^^>C=\i,Azn.C''H''  +  ih*  =  C0<^j2:^g>CH. AzH*  -}-  AzH«.C'H\ 

L'o.-nitrophénylhydrazone  de  l'alloxane  se  prépare  par  un  procédé 
analogue  ;  masse  cristaUine  jaunâtre,  f.  >  310°,  peu  soluble  dans 
l'eau  et  l'éther,  soluble  dans  les  autres  solvants  usuels  et  les 
alcalis  en  rouge.  La  réduction  de  ce  composé  fournit  encore  de 
Turamile.  —  Lorsqu'on  le  chaulïe  avec  du  carbonate  de  sodium 
dilué,  on  le  transforme  en  un  composé  C^H^Az*0*,  qui  cristallise 
en  fines  aiguilles  jaunes,  f.  à  196°.  Ce  corps  se  dissout  facilement 
dans  Teau  et  dans  les  dissolvants  organiques;  il  se  résinilie  facile- 
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ment  et  possède  des  propriétés  acides.  L'auteur  lui  attribue  U 

formule 

Az02.O'n'».Azll.Az=C:H.G0.AzH.C02H. 

La  p.-nitropliéuylhydrazone  do  l'alloxane  fond  >30O;  |K4ii? 
cristaux  solubles  dans  les  alcalis  caustiques  et  les  dissolvants  orga- 
niques sauf  l'ôther,  peu  solubles  dans  Teau  et  les  carbonates  alca- 
lins. Ghaufféfî  avec  une  quantité  équiraoléculaire  de  carbonate  de 
sodium,  cette  phénylbydrazone  se  transforme  dans  le  compo^ 
AzO^  G^H* .  AzH .  AzVcH.CO.AzH .GO«H  ;  aiguilles  microscopiques, 
f.  h  194**,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  et  dans  les  alca- 
lis, p.    FUEUNDLER. 

Nouvelles  synthèses  des  dérivés  de  la  xanthine  à  partir  des 
acides  méthyluriques  ;  Emil  FISCHER  et  Friedrich  ACH  [D,  cb. 

G.,  t. 31,  p.  11)80-11)88  ;:2().0.î)8).  — Parmi  les  acides  méthylunqups, 
seuls  ceux  (jui  renferment  li  métbyles  dans  le  noyau  alloxaDitjue 
ont  pu  être  transformés  directement  en  dérivés  xanthicjues  au 
moyen  du  j)erchlorure  et  de  Toxydilorure  de  pbospliore.  Les  aulre^ 
acides  mélhyluri(jues  (acidt^  »].7-diméthylurique)  fournissent,  dans 
les  mêmes  conditions,  les  oxychloropurines  correspondantes.  Par 
contre,  on  peut  effectuer  la  transformation  en  dérivés  xanthiques 
si  l'on  évite  la  présence  du  perchlorure  de  phosphore:  ainsi, si Toq 
chauffe  l'acide  méthyl-3-urique  avec  de  l'oxydilorure,  on  obtient 
de  la  chl()ro-3-xanthine 

AzH-CO  AzH-CO 

CO     C-AzH     +P0(:i3:rr        3C0     C-AzH        +PO'*IP. 

I      II  >œ  I      II  >c.ci 

GlP.Az-(.-AzH  ClP.Az— C-Az 

On  chauffe  à  1 40°,  en  vase  clos,  un  mélange  d'acide  méthyl-:î- 
uritpie  fl  p.)  av(H*  8,5  p.  d'oxychlorure  pendant  5-6  heures,  puis  on 
chasse  Texcès  de  ce  dernier  dans  le  vide  et  on  fait  cristalliser  It^ 
résidu  dans  l'alcool  bouillant.  La  mélhyl-3-chloroxanthine  cris- 
tallise en  ï)ailletl(^s  anhydres  ou  en  prismes  renfermant  1  mol. 
d'eau.  Elh;  se  décompose  vers  345**  et  se  dissout  facilement  dans 
les  acides  et  les  alcalis  en  formant  des  sels  ;  celui  à'amiuonium  d 
celui  de  Jmrviini  sont  en  aii^iiilU^s.  La  méthylchloroxanthine  dona^ 
la  réaclion  de  la  miH'cxide  ;  elle  régénère  l'acide  mélhylurique-^ 
lorsqu'on  In  chaulTe  avec  de  Tacide  chlorhydrique  à  125''.  On  l'ii;: 
la  translbi'iner  en  cJiîorotJit'ohroniinu  C"H"A7>0-Cl  en  la  chauifaul 
à  00"  en  vase  clos  avec  de  l'iodnre  de  méthyle  et  de  la  potâss^à 
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f>  0/0,  OU  encore  avec  du  méthylsuîfate  de  potassium  à  150**.  Le 
produit  est  recristallisé  dans  250  p.  d'eau  bouillante;  aiguilles  pris- 
matiques f.  à  291**,  solubles  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels  et 
dans  les  acides  minéraux  concentrés,  peu  solubles  dans  Talcool.  — 
La  réduction  de  celte  chlorothéobromine  en  tbéobromine  s'eiïectue 
facilement  par  le  procédé  ordinaire  (iodure  de  pbosphonium  et 
acide  iodhydrique).  De  même,  on  peut  transformer  la  chlorothéo- 
bromine en  chlorocaféine  en  la  chaufTant  à  90**,  en  tube  scellé,  avec 
1  mol.  d'iodure  de  méthyle  et  de  la  potasse.  Ces  2  dernières  réac- 
tions permettent  de  fixer  la  position  du  groupe  méthyle  dans  la 
chlorométhylxanthine  et,  par  suite,  dans  Tacide  méthyl-3-urique 
(a-raéthylurique).  —  La  chlorothéobromine  peut  être  préparée  faci- 
lement en  chaufTant  quelque  temps  au  bain-marie  1  p.  de  théobro- 
inine  avec  4  p.  de  chlorure  d'iode.  —  La  réduction  de  la  chloro- 
méthyl-3-xanthine,  au  moyen  de  Tacide  iodhydrique  et  de  Tiodure 
•le  pbosphonium,  donne  naissance  à  la  méthyl-S-xanthine ;  fines 
aiguilles  peu  solubles  dans  les  dissolvants  organiques,  solubles 
dans  les  alcalis  et  dans  les  acides  en  formant  des  sels  (aiguilles  ou 
tables)  et  qui  se  décomposent  sfms  fondre  >  360**.  Le  chlorhydrate 
cl  le  nitrate  cristallisent  en  aiguilles,  Viodhydrate  en  prismes;  le 
flrrivé  argentiqae  est  stable  à  la  lumière.  —  La  méthylation  de  la 
mélhyl-3-xanthine  fournit,  suivant  les  proportions  employées, 
tantôt  de  la  tbéobromine,  tantôt  de  la  caféine. 

En  chauffant  Tacide  (liméthylurique-3.7  avec  un  excès  d'oxychlo- 
nire  à  150**,  on  le  transforme  en  chlorothéobromine. 

On  connaît  actuellement  5  acides  métîiyluriques  (1,  3,  7,  9,  acide 
o-méthylurique  de  M.  von  Lceben)  ;  or,  il  n*y  a  dans  la  formule  de 
l'acide  iirique  que  4  atomes  d'hydrogène  remplaçables  par  des 
groupements  CIP;  il  faut  donc  admettre  l'existence  de  stéréo-iso- 
mères compai'ables  aux  dérivés  fu manques  et  maléiques. 

p.    FREUNDLER. 

Contribution  à  Tétude  de  rallocaféine  ;  Henry  A.  TORRET 

{D.  cb.  G.,  t.  31,  p.  2159-2163;  2f).9.98).  —  L'auteur  a  étudié  les 
produits  de  dédoublement  de  l'allocaféine  découverte  par  M.  E. 
Fischer.  —  Chauffée  avec  de  l'eau,  l'allocaféine  perd  de  l'acide 
carbonique  en  donnant  de  Tacide  allocafé-urique  : 

aiguilles  f.  à  158%  ou  prismes  f.  à  165**,  solubles  dans  des  dissol- 
vants organiques  et  dans  l'eau.  —  Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  avec 
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Iriméthylamine.  Elle  se  rapproche,  par  certaines  de  ses  propriétés, 
de  Toxyde  de  Iriéthylamine  préparé  par  M.  Bewad.  Uiodure 
{CH3)3Az.OH.I  +  0,5n«O  s'obtient  facilement  en  chaufTant  10  p. 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dissous  dans  de  Talcool  absolu  et 
additionnés  préalablement  de  méthylate  de  sodium,  avec  20  gr. 
d'iodure  do  méthyle  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  se  colore  en  brun. 
Après  avoir  éliminé  les  premiers  dépôts  cristallins  (chlorure  de 
sodium, iodhydrates  basiques  d'hydroxylamine),on  obtient  Tiodure 
cherché  sous  forme  de  prismes  solubles  dans  Talcool  et  Teau,  inso- 
lubles dans  réther.  Cet  iodure  fond  à  130^.  —  Le  chlorure  cristallise 
en  aiguilles  blanches,  anhydres,  qui  fondent  à  218°  ;  le  chloropla- 
tinale  [(CH3)3Az(OH).Cl]«PtCl*  +  2H«0  se  décompose  vers  215- 
216%  rhomboèdres  efflorescents  solubles  dans  Peau.  —  Le  picrate 
cristallise  en  aiguilles  jaunes  f.  197-198°;  le  sulfate  neutre  est  siru- 
peux; le  carbonate  se  présente  sous  la  forme  de  tables  déliques- 
centes possédant  une  réaction  alcaline.  —  La  solution  de  la  base 
est  peu  stable,  surtout  en  présence  des  alcalis  et  de  zinc.  —  Le 
nitrométhane  ne  réagit  pas  sur  le  zinc-méthyle  pour  donner  de 
l'oxyde  de  triéthy lamine. — L'iodure  d*éthyle  s'unit  à  l'hydroxyla- 
raine  pour  donner  uniquement  de  Viodbydrate  d ôthylhydroxylamine 

AzH20H  +  G2HM  —  G2Ii5-AzHOll.HI. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  hygroscopiques  f.  à  75°.  Rendement 
30-40  0/0.  Le  chlorhydrate  est  huileux.  p.  freundler. 

Sar  les  oxyamidoximes,  une  nouvelle  classe  de  dérivés  de 
l'hydroxylamine  ;  H.  LEY  (D,  ch.  G.,  t.  31,  p.  2126-2129  ;  26.9.98). 
—  On  sait  que  les  hydroxylamines  réagissent  sur  les  imides  chlo- 
rées en  donnant  naissance  à  des  oxyamidines  qui  se  transforment 
immédiatement  en  anilidoximes  : 

^AzR'  /AzH.R' 

R.G=AzGl  +  R'.AzH.OH  =  R.CC  +HGl  =  R.Cr 

\AzH.OH  Xvz.OH 

Si  Ton  fait  agir  Thydroxylamine  sur  les  acides  chlorohydroxa- 
miques,  la  transposition  ne  peut  se  faire,  car  il  n'y  a  plus  de  tauto- 
mères  possibles  : 


R.C/ 

NI 


AzOH  ^AzOH 

+  AzIi20H  =  R.Gf 
Cl  \AzH.OH 


L'auteur  a  donné  le  nom  d'oxyamidoximes  aux  composés  répon- 
dant à  cette  formule  générale  ï^-^^a  H  OH- 


Digitized  by  VjOOÇIC 


Kv  922  ANALYSE   DES   TRAVAUX   ÉTRANGERS. 

'f  Lahcnzrnyloxyamidoximo  CTP.C<^^tt  qtj  s'obtient  en  mê- 

la iigcant  (les    solutions  éthérées   d*acide    chlorobenzhydroxami- 
qno  et  d'hydroxylamine  libre  en  excès  (préparée  en  décomposant 
le  chlorhydrate  par  l'éthylate  de  sodium).  Au  bout  de  12  heurtas  or. 
;  chasse  réther  dans  le  vide  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  im 

:  niélang-e  d'éther  acétique  et  de  ligroïne.  On  peut  aussi  employer 

[  directement  le  produit  de  l'action  du  chlore  sur  Tacide  benzhydro- 

^  xami(pie.  La  benzényloxyamidoxime  cristallise  en  tables  brillantes, 

f.  avec  décomposition  vers  115**  ;  elle  est  soluble  dans  Teauet  dan? 
les  dissolvants  organiques,  sauf  dans  la  ligroïne.  Le  chlorure  fer- 
rique  la  colore  en  bleu.  Elle  est  douée  de  propriétés  acides  e\ 
foniio  un  sol  do  oiiivre  C'*H**Az*0*Cu  ;  paillettes  bronzées,  inso- 
■  Inbles  dans  Teau  et  dans  les  dissolvants  organiques.  Les  solution- 

a(jn(Mises  de  benzényloxy-amidoximes  précipitent  en  jaune  par  le 
chlorure  mercurique  et  sont  colorées  en  bleu  par  les  alcalis;  elh's 
réduisent  à  froid  les  sels  d'argent  et  la  liqueur  de  Fehling.  L'an- 
hy(îride  acétique  décompose  la  benzényloxy-amidoxime  à  froid  en 
donnant  du  nitrile  benzoïque  et  des  produits  gazeux,     p.  freundler. 

Sur  l'acide  f ormhydroxamique  ;  G.  SCHRŒTER  {D.  cb.  G., 

t.  31,  p.  211)0-2193  ;  26.9.98).  —  L'auteur  prépare  l'acide  formhy- 
droxamiqu(î  (HO).GH=Az.OH  de  la  façon  suivante  :  On  mélanjre 
d(»s  quantités  é(piimoléculaires  d'hydroxylamine  en  solution  dans 
l'alcool  inéthylique  et  de  formiate  d'éthyle,  et  l'on  abandonne  lo 
tout  à  la  t(Mnpéralure  ordinaire  pendant  quelques  jours.  On  éva- 
pore (Misuitc  l'alcool  dans  le  vide.  L'acide  formhydroxamique  cris- 
tallise en  paillettes  f.  à  7i**;  il  se  décompose  violemment  vers  KO- 
OO*^,  lentement  à  froid  en  donnant  principalement  de  l'hydroxjl- 
îimine,  de  l'acide  cyanique,  de  l'eau,  de  l'ammoniaque,  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique.  —  L'acide  fornihy- 
(lruxanii(iue  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  et  insoluble 

(huis  l'élher.  Son  sel  de  cuivro  HG^**^  >Cu  constitue  un  préci- 
pité vert.  Les  éthers  de  l'acide  formhydroxamique  ne  paraissent 
pas  pouvoir  être  préparés  facilement.  Lorsqu'on  chauffe  l'a-benzji 
hydroxylainine  avec  du  formiate  d'éthyle  à  150'',  en  vase  clos,  on 

obtient  une dihonzvIforinoxy-amidoxinieUC^'y'iy^  soush  J 

forme  d'un- liquide  bouillant  à  170**  sous  15  mm.  —  Si  l'on  élè^e 
la  température  jiisciu'à  IfiO*',  il  se  forme  un  autre  corps  liquide  qn: 
bout  à  iss**  sous  15  mm.  et  que  les  auteurs  se  réservent  d'éludur. 

p.    FREUNDLER. 
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Condensation  avec  la  phénylacétone  (II)  ;  G.  GOL 
et  G.  KNOPFER  {Mon,  /.  CIl,  t.  19,  p.  406-i27;  8.1C 
auteurs  ont  montré,  dans  un  premier  mémoire,  que  la 
de  la  phénylacétone  avec  Taldéliyde  benzylique,  en  p 
lessive  de  soude  ou  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux, 
sanee  à  trois  corps  :  une  acétone  non  saturée,  ibndi 
constitution  : 

(:6H5-G-G( 
C6H5-CH2-GO-GH=GH-G6H5        on  || 

G6IP-GH 
une  substance  fondant  à  153° 

0 

Gfi[|5-(:n/\(ui-('/'II5 

co 

et  un   corps  fondant  à   175°  qui   n'a  pu  être   élu 
substance. 

La  condensation  par  Tacide  chlorydrique  conduit  i 
vlilorrr  ni^H^^ClO,  qui  fond  à  140°  et  qui  possède  1' 
formules  : 

G6II^-G-G 
G61P-GH2.GO-GH2-GHG1-G6H5        ou  || 

C/H5-GG1 

on  Ta  distillée  dans  une  petite  cornue  dans  le  but  de  1 
en  un  mélange  d'un  hydrocarbure  et  d'un  chlorun 
>econde  formule  devant  donner  du  chlorure  d'acétyle( 
En  réalité,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorydrique  et 
acétone  G*^H**0,  isomère  de  la  première  décrite  et  1 
La  potasse  concentrée,  ou  mieux  la  potasse  alcooliqu 
niéine  résultat.  Cette  acétone  chlorée,  distillée  av( 
poids  de  chaux,  fournit  un  produit  fondant  à  lt^:2°,  qui 
pour  donner  un  dibroinave  fusible  à  2'i5°.L'hydroxylai 
forme  en  une  oxime,  exempte  de  chlore,  en  bc 
soyeuses,  fondant  à  153''.  Cette  oxime  est  insoluble  di 
et  dans  les  acides;  avec  l'anhydride  acétique,  elle  foui 
ncétyJc  fondant  à  92°.  Le  cyanure  de  potassium 
cétone  chlorée  en  une  cyanhydrinc  fusible  à  103°.  L'ac( 
se  combine  à  l'hydroxylamine  pour  donner  la  uum] 
donne  la  cétone  chlorée  ;  elle  ne  donne  pas  de  dibromi 
Un  isomère  fusible  à  71°  donne,  au  contraire,  un 
aiguilles  soyeuses  fondant  à  93°. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  925 

La  condensation  de  Taldéhyde  benzylique  et  de  la  phénylacétone 
sous  rinfluence  de  Taci'ie  sulfuriiiue  concentré,  donne  naissance  à 
un  hydrocarbure  fondant  à  120°  et  de  composition  G^^H'^;  le  ren- 
dement est  faible.  l.  bouveault. 

Condensation  de  Tacide  phtalaldôhydique  a^^**  ronA*A«û  a* 
l'acétophénone  ;  A.  HAHBUR&ER  [Mon.  Ch,,  t 
8. 10 .  98).  — La  condensation  de  Tacide  phtalaldéh 
lone,  en  présence  de  la  soude,  donne  naissance 
l'une,  soluble  dans  Teau,  fond  à  67-68°  et  a  pour  < 

/GH-CH2-CO-CH3 

Tautre,  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'ai 
157°  et  a  pour  constitution 

/CH-CH2-CO-GH2-CHv 

Dans  cette  réaction  de  condensation,  on  obse 
réaction  secondaire  produite  par  l'alcali  sur  l'acide 
qui,  à  la  manière  des  aldéhydes  aromatiques,  est 
mélange  d'acide  phtalique  et  de  phtalide. 

h'oxime  de  la  lactone  fusible  à  157°  que  Tauteu 
Udediméthykélone  fond  à  197-203°;  Voxime  de 
thylcétonc  hnd  k  127-128°;  bouillie  pendant  que 
de  Teau  elle  se  transforme  dans  une  substance 
ce  que  l'on  pourrait  expliquer  par  les  deux  forma 


>0        II         ,  G611^/   --^ 

^CO  AzOH  \G02H 

Oximc  vraie.  Dérivé  de 


Cette  isomérie  ne  semble  pas  devoir  être  ox| 
res  deux  substances  ont  l'une  et  Taulrc  des  pn 
sines;  en  particulier  elles  sont  l'uncî  et  l'autre 
posées  par  les  acides,  ce  qui  exclut  l'idée  d'un  déi 
1/auteur  croit  plutôt  avoir  alïaire  à  une.  stéréo-i^ 

L'isomérisation  de  ces  deux  oximes  parlaméthi 
conduit  à  une  seule  et  même  substance,  cristal! 
courtes,  fusibles  à  99-101°. 

La  condensation  avec  l'acétophénone  conduit 
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zénique  d'o.-chlorophosphine.  Il  cristallise  en  paillettes  nacrées 
renfermant  1  mol.  d'eau,  solubles  dans  l'eau  et  les  dissolvants  or- 
ganiques chauds.  Il  fond  à  62°  lorsqu'il  est  hydraté;  l'acide  an- 
hydre fond  à  88°.  L'eau  bouillante  dédouble  ce  composé  suivant 
l'équation  : 

^^^*<0P0(0H)2  +  H20  =  G6H5.G02G6H5  +  P0(( 

L'acide  chlorhydrique  chaud  agit  de  même,  tandis  qu( 
alcalis  à  froid  fournit  du  phénol  et  de    V acide  salicylj 

Le  sel  (Targont  ^^^^<^j(^x^\k  ^^^  P®^  stable.  Le 

/^/"\  2  061-!  5 

G^H*<;/<p  r^  Axj  se  présente  sous  la  forme  d'une  po 

line.  Le  sel  de  plomb  G^^H^PbPO®  cristallise  en  paillet 
—  he  sel  dan  m  ne  fond  à  161°;  aiguilles  blanches  s 
l'alcool  et  l'eau  bouillante.  Il  a  pour  formule 

^  ^  ^OPO(OH)2.AzH2G6Ii5- 

Le  sel  de  phényihydrazine  cristallise  en  aiguilles  fus 
Vétbsr  diéthylique  obtenu  en  traitant  l'oxychloropl 
l'alcool  bouillant,  ou  par  l'éthylate  de  sodium,  constiti 
huileux,  bouillant  à  105-115°  sous  13  mm.  Uéther 
fond  à  76-77°.  Cristaux  solubles  dans  l'alcool.  La  dian 
lise  en  aiguilles  blanches,  f.  à  174-175°,  solubles  dans  k 
organiques.  La  di'p.-toluidide  fond  h  146°  et  la  diphéi 
à  170°  ;  aiguilles  blanches.  —  Le  chlorhydrate  d'an 
180°  sur  l'oxychlorophosphine  en  présence  de  xylène 

naissance  à  un  dérivé   oxyphosphazoïque  C«H*<qj 

qui  cristallise  dans  le  benzène  en  paillettes  incolores, 
qui  est  volatil  sans  décomposition.  p.  fh 

Sur  quelques  acétals  et  quelques  aldéhydes  de  1 
matique  ;  Emil  FISCHER  et  Erwin  HOFFA  (Z>.   cli 

p.  11)89-191)8;  26.9. l)8j.  —  Tandis  que  les  acétals  de 
aromatiques  vraies  sont  diiiiciles  à  préparer   i)ar  1 
l'alcool  et  au  gaz  chlorhydrique,  ceux  des  aldéhydes 
nylacétique,  etc.)  peuvent  être  obtenus  très  facilenien 
méihylique  de  T aldéhyde   phénylacétiqae  C«11'>.GH 
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es  dissolvants  organiques  sauf  dans  la  ligroïne.  Le  dérivé  bisul/î- 
/^d  est  en  aiguilles  solubies  dans  Teau.  —  Si  Ton  prolonge  Faction 
ie  Facide  chlorhydrique  sur  Tacétal  ou  si  Ton  emploie  de  Tacide 
»ilfurique  à  1  0/0,  on  obtient  des  cristaux  blancs  peu  solubles  dans 
'eau  et  dans  l'éther^qui  fondent  entre  114  et  125^  et  qui  constituent 
)eul-étre  un  polymère  de  Faldéhyde  phénylglycérique  ;  ce  composé 
ïsl  décomposé  par  Feau  bouillanle  ;  il  s'unit  avec  la  phénylhydra- 
nne  pour  donner  naissance  à  Fhydrazone  décrite  plus  haut. 

p.    FREUNDLER. 

Remarques  snr  Tacide  allocinnamique  ;  C.  LIEBERHANN  (D, 

é.  G.,  t,  31,  p.  2095-2098  ;  26.9.98).  —  L'auteur  a  obtenu  de  la 
Iruxone  (C^H^O)*  en  broyant  à  froid  de  l'acide  allocinnamique  avec 
ieFacide  sulfurique  concentré;  paillettes  blanches f.  à 295**, solubles 
ians  Facide  acétique. 

M.  Erlenmeyer  aurait  obtenu  un  nouvel  acide  isocinnamique  en 
faisant  cristalliser  Facide  allocinnamique  dans  de  Falcool  renfer- 
mant du  bromure  de  zinc.  L'auteur  a  répété  ces  expériences  avec 
un  résultat  négatif.  D'après  lui,  Facide  allocinnamique  peut  être 
conservé  sans  altération  pendant  des  mois,  à  condition  qu'il  ne  soit 
pas  exposé  à  une  vive  lumière.  p.  freundler. 

Sur  l'acide  p.-pseudophénylacétique;  Eduard  BUCHNER  (D. 

cL  G.,  t.  31,  p.  2241-2247  ;  26.9.98).  —  On  connaît  4  acides  iso- 
phénylacétiques  (cycloheplatriène-méthyloïque)  qui  diffèrent  par 
la  position  des  doubles  liaisons  : 


GOm  GO^H 

ht.  t  (F.  7f).  Ac.  «,  liquide.  Ac.  t  (F.  oii").  Ac.  p  (F.  33»). 

VBcide pseudophénylacélique  aurait  la  constitution  : 


^ 


Les  acides  a  et  ^isophénylacétiquo  fixent  directement  2  moi. 
800.  CHiM.,  3«  sÉR.,  T.  XX,  1898.  —  Trav  étrang.  59 
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d'acide  brorahydrique  à  froid,  pour  donner  un  dérivé  dibromt 
saturé  f.  à  164**.  —  En  traitant  ce  dernier  successivement  park 
sodium  et  Talcool  amylique  bouillant,  puis  par  le  permanganate  en 
présence  de  carbonate  de  sodium,  on  obtient  un  mélange  d'acide 
cyclobeptane  métbyloïqae  C^H^'.CO^H  et  d'un  produit  solide 
C®H**0'*,  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  la  ligroîne  et  des  crist^ 
lisations  dans  Téther;  prismes  f.  à  126"*,  solubles  dans  les  alcalis. 

Si  Ton  réduit  le  dérivé  dibromé  primitif  par  la  poudre  de  zinc  et 
l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique,  à  froid,  on  obtient  un 
acide  bromocyclobeptène-mélbylolque  CH^^Br.CO'H  qui  cristal- 
lise dans  l'alcool  faible  en  paillettes  f.  à  151^.  Les  sels  d'argent,  de 
mercure,  de  plomb  et  de  cuivre  sont  peu  solubles.  Uamide  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'aiguilles  incolores,  f.  à  135^,  solubles  dans 
l'eau  et  dans  Téther. 

En  chauffant  l'acide  a-isophénylacétique  avec  de  l'acide  brom- 
hydrique  à  100**,  on  obtient  un  dérivé  dibromé  non  saturé  qui  se 
décompose  à  153«,  et  un  dérivé  Iribromé  saturé,  fondant  à  199*. 
Le  premier  est  identique  à  Tacide  tribromotétrahydro-p.-toluicpie 
de  MM.  Einhorn  et  Willstaetter.  —  Le  second  constitue  Vieide 
tribromocyclobeptane-métbyloïqiie  C®H"0*Br'^;  prismes  Aom- 
biques  f.  avec  décomposition  vers  199**.  p.  freundler. 

Sur  Tacide  ^sophénylacétique  ;  Eduard  BUCHNER  et  Ferdi- 
nand LINGG  {D.  eb.  G.,  t.  31,  p.  2247-2250  ;  26.9.98).  —  L'éther 
p-isophénylacétique  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  dans  le  vide 
l'éther  pseudophénylacétique  correspondant.  —  L'acide  lui-même 
flxe  le  brome  en  solution  acétique  à  froid,  pour  donner  un  acide 
dibromocyclobeptène-métbyloîque  C^H*Br>.CO*H;  croûtes  crislaU 
lines  f.  avec  décomposition  vers  164**.  — Uacide  tétrabromocych- 
heptène  métbyloïque  s'obtient  en  traitant  par  le  brome  (ffi)  une 
solution  acétique  d'acide  p-isophénylacétique  (1  gr.).  Le  produit 
solide  est  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'acide  acétique; 
prismes  f.  à  194**  avec  décomposition.  Le  même  produit  peut  être 
obtenu  à  partir  de  l'acide  a-isophénylacétique.  Dans  ce  cas,  m 
obtient  un  tétrabromure  isomérique,  beaucoup  plus  soluble  dans 
Tacide  acétique^  et  qui  fond  en  se  décomposant  vers  176-178'. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  p-isophénylacétique  pendant  48  heures 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  on  le  transforme  en  acide  y-isophé- 
nylacétique,  dont  Taraide  fond  à  94-97**.  L'acide  lui-même  est 
liquide  ;  il  paraît  identique  à  Tacide  p.-méthylènedihydrobenzoïque 
de  MM.  Einhorn  et  Willstaetter.  p.  pasuNDLER. 
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Action  du  zinc  sur  le  mélange  de  monochloracétate  d^éthyle 
et  de  formiate  d'éthyle.  Synthèse  de  Tacide  trimésique;  S. 
REPORMATSKT  (Journ,  Soc.  pbys.  cbim.  R.,  t.  30,  p.  280;  1898, 
fasc.  8).  —  Le  mélangée  des  éthers  chloracétique  (186  gv.)  et  for- 
mique  (96  gr.)  est  versé  siir  Zn  sec  et  chauffé  au  B  -M.  pendant 
plusieurs  jours,  et  vers  la  fin,  on  porte  jusque  vers  l'ébullition.  Le 
produit  est  déc/omposé  par  l'eau ,  ce  qui  est  assez  difficile,  car  la  masse 
coagulée  ne  se  laisse  pas  facilement  pénétrer;  enfin,  il  se  sépare 
ZnO  et  au-dessus  de  la  liqueur  surnage  une  huile  brune,  épaisse 
(30  pr.);  de  la  sol.  aq.  on  retire,  au  moyen  de  Téther,  une  nou- 
velle quantité  du  même  produit  (43  gr.);  cette  huile  laisse  déposer 
des  cristaux,  mais  il  reste  un  acide  brun,  épais,  incristallisable,  ne 
distillant  pas  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  les  sels  de  cet 
acide  ne  cristallisent  pas  non  plus.  Le  produit  principal  est  cet 
acide  incristallisable  ;  les  cristaux,  qui  sont  en  quantité  moindre, 
sont  réther  éthylique  d'un  acide  solide.  L'étude  de  cet  acide  et  de 
ses  sels  a  présenté  de  grandes  difficultés  ;  le  résultat  de  la  réaction 
était  différent  de  celui  qu'on  attendait  et  on  a  reconnu  que  les  sels 
oe  perdaient  leur  eau  de  cristallisation  qu'à  température  élevée 
(160-200**)  ;  néanmoins,  l'analyse  et  l'ensemble  des  propriétés 
physiques  et  chimiques  prouvent  que  le  corps  cristallisé  est 
réther  éthylique  de  Tac.  trimésique  ;  Tac.  et  les  principaux  sels 
ont  été  analysés  et  caractérisés.  —  Quant  à  l'acide  incristallisable, 
9  n'a  pas  encore  été  déterminé.  —  Dans  la  réaction  étudiée,  Tau- 
leur  espérait  obtenir  soit  l'acide  C00H-GH«-CH0H-CH2-G00H, 
80itlecorpsGH(OH)(OC«H»).CH«.COOH  oubien  CH(OHj«-CH«.GOOH 
qui,  par  perte  d'eau,  doit  donner  l'acide  aldéhyde  GOH-CH*-COOH  ; 
la  formation  d'acide  trimésique  ne  s'explique  pas  facilement. 
L'éther  de  cet  acide  pourrait  être  considéré  comme  formé  par  la 
condensation  de  3  mol.  d'acétate  d'éthyle  et  de  3  mol.  de  formiate 
d'éthyle  avec  élimination  d'eau  et  d'alcool  : 

8CH3.GOOG2H5  4-  3HCOOG2H5  =  C6H3(GOOG2HS)3  +  3C2H50H  +  SH^O, 

et  on  pourrait  supposer  que  cette  condensation  est  produite  par 
ZnCl,  mais  l'expérience  directe  n'a  pas  vérifié  cette  hypothèse. 
Piutti  a  trouvé  que  l'ac.  trimésique  se  forme  par  la  condensation 
de  3  mol.  d'acide  COH-GH«-GOOH  ;  or,  le  premier  produit  de  la 
réaction  de  Zn  sur  le  mélange  des  éthers  est  un  dérivé  de  cet 
acide  : 

HCOOGaHS+CH2Gl-.COOC2H5+Zn=(  :H(OG2H5)(OZnCI)-(  .H^-COOCaHS , 

qu'on  peut  considérer  comme  un  éther  de  l'a.  (HOi^GH-GH*-COOH; 
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Tac.  trimésique  doit  même  se  former  par  la  condensation  du  com- 
posé zincique,  car  on  peut  l'extraire  par  Téther  avant  la  décompo- 
sition par  l'eau,  la  réaction  serait  : 

GOOH 


G^H^O     OZnCI 
\/ 


H2 


i 


CH 


CH 


i^     0 


Cm^O     OZnCl 
H2 


C-GOOR 


GOOR-C 


ZnGIO 
G2HH) 


>GH 


GH, 


COOR-G' 


GOOR 
^  \0H 


+  SG^H^OH  +  3Zn(0H)GI 


V 


G-GOOR 


A.  COR  VIST. 


Sur  la  constitution  des  acides  phényl-thio-hydantoîqnes; 
Micolo  RIZZO  {Gazz.  chim.  ilaL,  i.  28,  1,  p.  856;  25.6.98).  — Sous 
le  nom  d'ac.  phényl-thio-hydantoïque»  on  connaît  trois  ac.  diiîé- 
rents,  celui  d'Aschan  n'existant  que  sous  forme  d'anhydride  et 
ceux  de  P.  Meyer  COOH-CH«-S-C(= AzH).AzH.C«H5,  et  de  Jâger: 
C00H-GH«-S-C(AzH«)=Az,C8H».  L'auteur,  dans  le  présent  tra- 
vail, ne  s'occupe  que  de  ce  dernier  qui  .prend  naissance  par 
Taction  réciproque  de  Faniline,  du  sulfocyanure  d'AzH*  et  de  l'ac. 
monochloracétiqiie,  et  montre  que  cette  substance  ne  possède  pas 
la  constitution  indiquée  par  Jâger,  mais  la  suivante  : 

H'^Â  z-GO  -S-CH2-G0- AzH  .G^HS, 

c'est-à-dire  représente  l'anilide  de  de  Pac.  carbamino-thiogiyoo- 
lique.  — L'auteur  déduit  cotte  constitution  des  réactions  suivantes  : 
Insolubilité  de  la  substance  dans  AzH^  et  CO'Na*»  dégagement 
d'AzFP  sous  l'action  de  NaOH.  —  Décomposition  sous  rinfluenci^ 
de  TH^O,  d'après  l'équation  : 

AzH«-eO-S-CH«-COAïH-C«H'  +  H«0  =  AzU»  +  CD»  +  HS-CH*-C0-AxBC^S 
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c.-à-d.  en  AzH*,  CO*  et  anilide  thioglycolique.  —  Sous  raction  de 
H*SO*  à  20  0/0,  il  se  forme  les  produits  suivants  : 

AzH*-C0^^-GH*-CO.AxRC*H>  +  iH«0  =  Aztt»  -f  C0«  +  HS-CH«-COOH  +  A2HH:«H», 

c.-à.d.  AzH*,  CO*,  OH'^AzH*  et  de  Tac.  thioglycolique  libre  qui  se 
transforme  partiellement  en  acétylsénévol.  —  La  synthèse  suivante 
de  l'acide  phényl-thio-hydantoïque  parle  encore  en  faveur  de  la 
formule  proposée  par  Fauteur. 

AisC-S-CH2-C00H  +  G«H«AzH»  =  AzsG-S-GH2-COO-AzH3-G6H5, 

et  par  transposition  moléculaire  : 

A2sG-S-GHî-GOO-AzH3.G6H5  =  H^Az-GO-S-GlP-GO-AzH.CeHS. 

Partie  expérimentale.  —  Si  l'on  fait  bouillir  avec  H*0  et  dans 
une  atmosphère  de  H*S  Tanilide  carbamino-thioglycolique,  il  se 
forme  l'anilide  thioglycolique  HS-CH«-CO-AzH.C«H»  crist.  dans 
H*0  en  aiguilles  f.  à  106-107**.  —  Une  synthèse  de  cette  substance, 
par  Taction  réciproque  de  la  monochloracétanilide  sur  le  sulfhy- 
drate  d'AzH*,  n'a  pas  réussi,  il  se  forme  l'anilide  thiodiglycolique 
C«H5.AzH-C0-GH«-S-CH«-C0-AzH.C«H»,  f.  à  160-165%  dont 
fauteur  a  déterminé  le  poids  moléculaire.  Si  l'on  supprime  Tat- 
mosphère  d'H»S  et  que  l'on  chauffe  avec  H*0  et  en  présence  d'air 
fanilide  carbamino-thioglycolique,  il  y  a  oxydation  de  l'anilide 
thioglycolique  qui  se  forme  dans  une  première  phase  et  formation 
de  l'anilide  dithiodiglycolique  : 

G«H*-AzH-GO-GH2-S-S-GH2-GO-AzH-G6H5, 

crist.  dans  l'aie,  f.  à  160-161\ 

L'auteur  a  préparé,  par  méthylation  avec  ICH'  +  NaOC'H*,  la 
méthylthioglycolanilide  CH«-S-CH«-C0-AzH.GeH5.  Aiguilles  f.  à 
80o. 

L'aniline  transforme  la  carbamino-thioglycolanilide  en  diphé- 
nylurée.  g.  f.  jaubert. 

MoaYelle  réaction  des  p.-quinones  et  des  combinaisons 
p.-quino!diques;  R.  MOHLAÏÏ  (D,  cb.  G.,  t.  31,  p.  2851  ;  24.10.98). 
—  L'auteur  a  trouvé  que  les  benzhydrols  réagissent  avec  lesp.-qui- 
nones  et  les  combinaisons  p.-quinoïdiques  avec  élimination  d'eau  ; 
la  réaction  a  lieu  à  la  température  du  bain-marie  en  solution  alcoo- 
lique ou  acétique.  Les  combinaisons  qui  en  résultent,  la  plupart 
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colorées  en  jaune  et  bien  cristallisées,  possèdent  en  même  temps  les 
caractères  des  quinones  et  ceux  des  dérivés  du  triphénylméthane.Le 
résidu  du  benzhydrol  entre  en  position  ortho  relativement  à  rox)- 
gène  quinonique;  avec  la  benzoquinone,  on  obtient  par  substitution 
de  deux  atomes  d'hydrogène,  le  benzoquiDODe-bidipbénjrbnétbênf 
C«H«0*[CH(C«H5)«]«,  fusible  à  238%  mais  si  l'un  des  atomes  d'hy- 
drogène voisin  de  l'oxygène  quinonique  est  déjà  substitué,  le  ré- 
sidu du  benzhydrol  n'entre  qu'une  fois  dans  la  molécule.  Quelques- 
uns  des  produits  de  substitution  du  benzhydrol  réagissent  de  la 
même  manière,  tel,  p.  ex.,  le  tétraméthyldiamidodiphénylcarbinol 
de  Michler  qui  donne  avec  Ta-naphtoquinone,  VoL^naphtoquinoneté- 
traméihyldiamidodipbénylmétbane^  F.  167**. 

Les  dérivés  p.-nitrosés  des  phénols  et  des  bases  aromatiques, 
réagissent  de  la  même  manière  que  les  p.-quinones;  les  matières 
colorantes  quinonéimidiques  sont  aussi  susceptibles  de  se  coo- 
denser  avec  les  benzhydrols.  Le  produit  de  la  réaction  de  Thydrol 
de  Michler  sur  le  bleu  de  Meldola,  matière  colorante  bleue,  brere- 
tée  par  Friedr.  Bayer  et  C**,  rentre  dans  cette  catégorie.  L'auteur 
se  réserve  de  décrire  plus  en  détail  ces  réactions,     f.  reverdis. 

Sur  l*aminoquinone  ;  F.  EEHRHANN  et  G.  BAHATRIAK  (D. 

cb,  G. y  t,  31,  p.  2399;  24.10.98).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  avec 
un  bon  rendement  le  dérivé  acétylé  de  l'aminoquinone  encore  in- 
connu; ils  ont  à  cet  effet  transformé  le  1.2.4-diaminophénol  en 
dérivé  triacétylé,  puis  celui-ci,  par  saponification  partielle,  en  dé- 
rivé diacétylé 

OH 

^AzHG2H30 

ÀzHGaH30 

ce  dernier,  sous  l'action  d'une  solution  d'acide  chromique  dans 
l'acide  sulfurique,  fournit  d'une  manière  nette  VacélamiaoquiDOBe 

O 
/NazH.G^H^O 

que  les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  désacétyler  ;  ils  se  sont  donc 
contentés  d'étudier  et  de  caractériser  par  une  série  de  réactioifc 
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racétaminoquinone.  Ce  composé  cristallise  en  prismes  jaune  rouge, 
F.  142**  ;  Vbydroquinone  correspondante 

OH 

SAZH.C2H30, 


facilement  soluble  dans  Feau,  fond  à  lOO*;  Vamlidoacétaminoqui" 
Qone  est  en  aiguilles  presque  noires,  F.  278-280  avec  décomposi- 
tion; elle  donne,  par  réduction  et  saponification,  au  moyen  de  SnCl^ 
et  HCl  en  solution  alcoolique,  la  pbényldiaminobydroquinone  qui, 
traitée  par  la  lessive  de  soude  très  étendue  jusqu'à  dissolution,  se 
transforme  en  aniliuooxyquinone^  F.  228-280*  ou,  en  chauffant 
plus  longtemps,  en  dioxyqainone.  Les  auteurs  décrivent  encore  la 

cbloracétaminoquinone 

0 

QAzH.C2H30 
qu'ils  ont  obtenue  en  traitant  Tacétaminoquinone  par  HCl  concentré. 

F.    REVERDIN. 

Sur  la  3-acétamino-p-naphtoqainoii6  et  quelques-ans  de  ses 
dérivés;  F.  EEHRHANN  et  F.  ZIHHERLI  (D,   ch.   G.,  t.  31, 

p.  2405;  24.10,98).  —  Les  auteurs  décrivent  les  dérivés  suivants 
de  la  S'acétamino-^-napbtoquiBOûe  qu'ils  ont  obtenue  elle-même 
par  oxydation  de  la  S-acétamino-bydronapbtoquinone  :  4-cblor- 
S-acétamino-l  .S-naphtoquinone 


ô-cblor-S-acétamiûonapbtopbénazine  obtenue  par  l'action  de  To-phé- 
nylènediamine  sur  le  dérivé  précédent  ;  S'Oxy-S-acétamino-a-na- 
pbtoquinone  préparée  par  l'action  de  la  lessive  de  soude  étendue 
sur  le  dérivé  chloré  ci-dessus;  d'amino-S'acétamino-l  .2-naphto- 
quinoney  F.  222*,  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  Tacéta- 
nÛDoquinone,  ainsi  que  le  dérivé  méthylé  par  l'action  de  la  méthyl- 
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Constitution  du  dérivé  dinitré  obtenu   par  nitration  du 

Maphtol;  F.  EEHRMANN  et  H.  HATIS  {D,  cb.  G.,  t.  31,  p.  2418; 

24.10.98).  —  Le  dérivé  dinitré  du  p  naphtol,  préparé  d'abord  par 

Wallach  et  Wichelhaus  en  nitrant  le  p-naphtol,   a  été  ensuite 

obtenu  au  moyen  d'une  méthode  plus  avantageuse  par  Graebe  et 

Drews  en  partant  de  la  p-naphtylamine.  Il  a  été  déterminé  que  les 

gi'oupes  nitro  sont  hétéronucléaires,  que  celui  qui  se  trouve  dans 

le  noyau  ne  renfermant  pas  Thydroxyle,  est  en  position  p  et  que  le 

second  est  en  position  a  voisine  de  Thydroxyle  ;  il  restait  donc  à 

déterminer  laquelle  des  positions  p  (6  ou  7)  était  occupée  par  le 

groupe  nitro  du  second  noyau,  et  les  auteurs  ont  trouvé  que  c'est 

la  position  6.  Ils  l'ont  prouvé  en  transformant  le  dinitro-p-naphtol 

en  dinitro-p-naphtylamine  en  le  chauffant  sous  pression  en  solution 

alcoolique  ammoniacale  pendant  6  à  8  heures  à  150-160*  ;  purifiée 

par  cristallisation  dans  Tacide  acétique,  cette  dinitronaphtylamine 

a  été  transformée  par  la  méthode  de  Graebe  et  Drews  en  dinitro- 

naphtalène  qui,  par  réduction  et  décomposition  du  dérivé  diazoïque 

au  moyen  du  chlorure  de  cuivre,  a  donné  le  1 .  d-dichloronaphta- 

lène  ,  d'où  il  résulte  que  le  dinitro-p-naphtol  en  question  possède 

la  formule  de  constitution 

Az02 

^^^\/\/  F.    REVERDIN. 

Sur  quelques  amidocétones  ;  Hugh  RTAN  (D.  ch.  G.,  t.  31, 
p.  2129-2133;  26.9.98).  —  L'auteur  a  préparé  2  aminocétones  nou- 
velles par  le  procédé  de  MM.  V.  Meyer  et  J.  Ziiblin. 

Amido-m.'Xylylcétone,  —  L'éther  m.-xylylacélylacétique  néces- 
saire à  cette  préparation  s'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  un 
mélange  de  bromure  de  xylyle  (120  gr.)  et  d'éther  acétylacétique 
(100  gr.)  avec  une  solution  de  17  gr.  de  sodium  dans  260  ce.  d'al- 
cool. Liquide  incolore,  bouillant  à  195*»  sous  36  mm.,  très  peu  so- 
luble  dans  l'eau  et  les  alcalis.  Le  dérivé  sodé  est  cristallisé.  Ren- 
dement 67  0/0.  —  15  gr.  de  cet  éther  sont  dissous  dans  400  ce. 
d'alcool  renfermant  4  gr.  de  potasse,  puis  cette  solution  est  addi- 
tionnée de  4  gr.  de  nitrite  de  sodium  et  sursaturée  par  l'acidesulfu- 
rique  à  50  0/0.  Après  3  jours,  on  isole  Tacide  isonitrosoxylylacé- 
tylacétique  qui  s'est  formé  au  moyen  de  l'éther.  Aiguilles  incolores 
f.àl39*,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  sauf  laligroïne,et 
dans  les  alcalis.  Le  sel  d'argent  G*<*H*<*AgAzO^  noircit  à  la  lumière. 
—  Cet  acide  (28  gr.)  est  ensuite  traité  à  froid  par  la  potasse 
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aqueuse  à  4  0/0,  en  présence  de  nitrite  de  sodium.  On  acidnie 
et  on  extrait  Visoniiroso-m.-xylylcéione 


CH3.C0.C<- 


CH2,n«H*.CH3' 


au  moyen  de  Téther.  Aiguilles  f.  à  54-55*,  solubles  dans  les  dissol- 
vants organiques  et  dans  les  alcalis  en  jaune.  —  La  réductioa  de 
cette  isonitrosocétone  (4^,2)  au  moyen  du  chlorure  stanneux  (10  gr.) 
et  de  Tacide  chlorhydrique  fumant  (15  ce.)  fournit  de  Vamidthm.^ 

jr7/7/ce7onaCH».CO.CH<^^^*ç^y^  çjj,,  dont  le  chlorhydrate 

fond  à  150-151'';  aiguilles  incolores,  solubles  dans  Talcool  et  l'eau, 
insolubles  dans  l'éther.  Le  chlorostannaie  (C"H«AzO)«Sna*.2Ha 
fond  à  177-178''  et  peut  être  recristallisé  dans  l'acide  chlortiydrique 
concentré.  Le  cA/oro/)/«/i/ia(e  est  anhydre  ;  cristaux  jaunes  f.  à  l^*. 
Le  picrate  fond  à  87"  ;  il  est  soluble  dans  Teau.  —  Le  chlorhydrate 
d'amido-m.-xylylcétone  réagit  sur  Tisocyanate  de  potassium  en 
donnant  le  m.-xylylméthylimidazolyl-mercaptan  : 

G«H«.G— Ai^  CH^C-  A«^ 

Il  ^.SH        ou  II  ^.SH, 

GH^ .  G- A«h/  G^H»  .  G- AïH/ 

cristaux  microscopiques  f.  à  267*.  —  Avec  le  cyanate  de  potassium, 

G«H»-C-AzH 
on  obtient  ht  m.-xylylméthylimidazolone  n        >GOquirond 

à  265». 
LsLpbtalyl'p.'métbyl^'amidoacétopbénone 

GH3.G«H*.GOGH3>^* 

a  été  préparée  en  chauffant  un  mélange  de  p.-méthyl-«-chIoracé- 
tophénone  (Collet)  et  de  phtalimide  potassique;  cristauk  octaé- 
driques,  f.  à  176°,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  insolubles 
dans  l'eau.  La  phénylbydrazone  cristallise  en  aiguilles  jaunes  f.  à 
154^  U  acide  co/Te5/)o/2rfa73/CH».C«H*.CO.GH«AzH.CO.C«H*,CO«H. 
fond  à  165''  ;  on  l'obtient  en  dissolvant  la  cétone  dans  de  la  potasse 
alcoolique  chaude  et  en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique.  Les 
sels  de  cuivre  et  d* argent  constituent  des  masses  cristallines  bleue 
et  blanche.  —  L'acide  chlorhydrique  bouillant  dédouble  ce  composé 
en  acide  phtalique  et  en  chlorhydrate  de  p,'méthyl'9,-amidoacét(h 
/>/ïé/2oiieCH».C«H*.CO.GH«AzH«.HCl  ;  aiguilles  incolores  f.  à  206»^ 
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solubles  dans  l'alcool.  La  base  libre  est  instable.  —  Le  cblorau- 
raie  C»H"AzO.HCl.AuCl»  cristallise  en  aiguilles  f.  à  167«,  elle 
cbloroplatinate  en  longs  prismes  f.  à  ^Oô"",  solubles  dans  Teau.  Le 
picrate  fond  à  176*;  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  Talcool. 

p.    FREUNDLER. 

Constitution  da  nitroaminophénol  qui  se  forme  par  Taotion 
de  l'acide  salfùrique  snr  ro.-nitrodiazobensénimide  ;  F.  KEHR- 
MANN  et  E.  GAUHE  (D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2408;  24.10.98).  —  Los 
auteurs  ont»  dans  un  travail  antérieur  {Bull,  y  t.  18,  p.  1271), 
avancé  que  le  niti'oaminophénol,  préparé  par  Friedlânder  et  Zeitlin 
et  considéré  par  ces  auteurs  comme  ayant  la  constitution 
AzH«.OH.AzOM.2.6,  avait  en  réalité  la  constitution-1.4-6.  Voici 
comment  ils  sont  arrivés  à  le  prouver.  Le  nitraminophénol  en 
question  a  été  transformé  en  diaminophénol  et  celui-ci,  isomère  du 
diaminophénol  ordinaire  AzH*.OH.AzHM.4.5,  en  son  dérivé 
triacétylé,  puis,  par  Taction  de  la  lessive  de  soude  à  froid,  en  dia- 
cétaminophénol;  ce  dernier  oxydé  par  la  solution  sulfurique  d'acide 
chromique,  donne  l'acétaminoquinone,  précédemment  décrite  par 
Tun  des  auteurs  et  dont  la  constitution  a  été  prouvée  comme  étant 
0-AzH*-0-1.4.6;  comme  d'autre  part,  Friedlânder  et  Zeitlin  ont 
prouvé  que  dans  leur  nitroaminophénol  les  groupes  AzO*  et  OH 
étaient  en  position  meta  et  qu'un  composé  de  la  constitution 
AzH«.OH.AzO*-1.2.6  ne  pouvait  être  transformé  par  la  réaction 
ci-dessus  en  acétamino-p.-quinone,  il  en. résulte  que  la  éonstitution 
annoncée  est  la  seule  possible.  p.  reverdin. 

Snr  les  dérivés  de  l'amino-orcine;  F.  HENRICH  {Mon.  /.  CL, 
t.  19,  p.  488-518;  8.10.98).  —  L'amino-orcine  est  obtenue  à  Tétat 
dé  chlorhydrate  dans  la  réduction  de  Ta  et  de  la  ^mononitroso-or- 
cine  ;  sa  constitution  est  donc  : 


qui  fait  qu'elle  tient  à  la  fois  de  To.  et  du  p.-amidophénol. 

L'anhydride  acétique,  le  chlorure  de  benzoyle  et  l'acide  formique 
réagissent  à  l'ébuUition  sur  le  chlorhydrate  d'amino-orcine.  Le 
premier  fournit  un  dérivé  triacétylé,  fondant  à  98-99*,  le  second 


Digitized  by  VjOOÇIC 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  941 

L'acide  formique,  en  présence  du  formiale  de  sodium,  trans- 
forme l'amido-orcine  en  un  dérivé  formylé 

h/\-  AzH-COH 

ohI^^oh 

H 
fus.  à  195-198*  que  la  distillation  sèche  transforme  intégralement  en 

grandes  lamelles  fondant  à  162-168*,  dont  le  dérivé  benzoylé 
cristallise  difficilement  et  dont  le  dérivé  azoîque  est  en  lamelles 
pourpre,  fondant  à  186*.  l.  bouveault. 

Action  de  l'anhydride  phtaliqne  but  la  meta  et  la  para-oxy- 
diphénylamine;  A  PIUTTI  et  R.  PICCOLI  (Gazz.  cbim.  itaL, 
t.  28, 1,  p.  870  ;  26.5.98).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  par  fusion  de 
quant,  équimoléculaires  d'anhydride  phtalique  et  de  p.-oxydiphé- 
nylamine  Tacide  p.-oxyphénylphtalaminique  : 

G8H5-Az-GO-C6H''-COOH 

(0  (2) 


Prismes  incolores  f.  à  191-192*,  insol.  dans  H'O,  sol.  dans  Tal- 
cool,  l'éther,  CH^COOH,  sol.  en  jaune  dans  HAzO*  étendu  et  en 
bleu  intense  dans  H*SO*  concent.  —  Les  auteurs  ont  préparé  tout 
une  série  de  sels  ainsi  que  l'éther  méthylique  f.  à  90-92*  et  l'éther 
élhyUque  f.  80-82*. 

Avec  la  m.-oxydiphénylamine,  on  obtient,  dans  les  inômes  con- 
ditions, le  produit  suivant  : 

G«H5-Az-CO-G6H*-COOH 

-OH 

Poudre  cristalline  f.  à  191-192*.  Les  auteurs  ont  préparé  de 
môme  des  sels  métalliques  et  des  éthers. 
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Quand  on  chauffe  l'acide  m.-oxyphénylphtalaminique  au-dœsos 
de  son  point  de  fusion  ou  avec  des  agents  déshydratants,  il  se 
forme  de  la  diphényirhodamine,  avec  élimination  d'une  mol.  d'an- 
hydride phtalique 

2C*B»-€0-Az<^  =C«H*-€1  >0  +C«H*(       ;O-fffl«0. 

1  \C«H»-0H      J  ^C«B»=Ax-C«H»  ^CO/ 

GOGH  COOH 

Diphénylrbodainine. 

La  diphényirhodamine  crist.  dans  Talc,  en  aiguilles  f.  à2GÛ- 
262^  avec  décomposition  partielle.  g.  f.  jaubert. 

Sur  les  produits  d'addition  des  sels  de  diazonium  avec  les 
phénols  et  l'acide  acétique  ;  Â.  HANTZSCH  {D,  cb.  G.,  t.  31, 

p.  2058-2058;  26.9.98).  —  Les  chlorures  et  bromures  de  diazonium 
sont  susceptibles  de  s'unir  directement  au  phénol,  à  l'acide  acétique, 
à  l'acide  formique,  etc.,  pour  donner  naissance  à  des  produits 
d'addition  quelquefois  solides,  mais  toujours  très  facilement  disso- 
ciables ;  ces  corps  peuvent  être  précipités  par  le  benzène,  mais  boq 
par  l'éther,  qui  les  décompose.  La  résorcine  et  les  naphtols  se 
copulent  trop  facilement  pour  permettre  d'obtenir  autre  chose  que 
des  azoïques.  D'autre  part,  les  combinaisons  avec  le  phénol  se 
détruisent  peu  à  peu  en  solution  aqueuse  en  donnant  l'oxyazoîque 
correspondant.  —  Ces  corps  répondent  aux  formules  générales 
R .  Az^Gl  +  2  C«H« .  OH  et  R .  Az«Cl  +  C«H*0«. 

Lorsqu'on  broie  une  molécule  de  chlorure  de  diazobenzène  sec 
avec  2  mol.  de  phénol,  la  masse  se  liquéfie,  mais  il  est  impossible 
d'isoler  un  produit  solide.  —Le  composé  p.  BrC«H*Az«Cl+2C«H«0H, 
par  contre,  est  cristallisé.  On  l'obtient  en  ajoutant  i  gr.  de  chlorure 
de  p.-bromodiazobenzène  dans  2*%5  de  phénol  dissous  dans  5  gr. 
de  benzène  ;  aiguilles  jaunes  f.  avec  décomposition  vers  60-68*, 
insolubles  dans  le  benzène  et  dans  la  ligroïne.  —  Le  composé 
p..BrG«H*Az«.  AzO»  +  2C«H50H  est  également  en  aiguiUes  jaunes 
f.  à  55-60°  avec  décomposition.  —  Le  p.-diazotoluène  et  le  diazo- 
pt>eudocumène  fournissent  des  combinaisons  liquides.  —  Le  com- 
posé Br3G«H«.  Az«Br  +  2C^H».0H  est  peu  stable  ;  aiguilles  jaunesso- 
lubies  dans  l'eau.  —  Le  produit  d'addition  BrC6H*Az«Cl+GH».C0«H 
s'obtient  en  dissolvant  à  froid  i  gr.  de  chlorure  de  bromodiazoben- 
zène  dans  1  gr.  d'acide  acétique  cristallisable,  et  en  précipilafll 
ensuite  par  le  benzène.  Aiguilles  blanches  facilement  dissociables. 
Le  bromure  BrC6H*Az«Br+CH8.G0«H  se  décompose  vers  SS-SO*; 
aiguilles  blanches  insolubles  dans  le  benzène  et  dans  la  ligroïne.- 
L'existence  de  ces  combinaisons  moléculaires  permettfait  d'expli- 
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quer  le  fait  que  la  cryoscopie  des  sels  de  diazobenzène  dans  Tacide 
acétique  fournit  des  chiffres  beaucoup  trop  forts  (251  au  lieu  de  140 
pour  une  concentration  de  2  0/0).  p.  freundler. 

Sur  le  benzisothiazol;  S.  GABRIEL  et  E.  LEUPOLDf'Z?.  cb.  G., 
t.  31,  2185-2187  ;  26.9.98).  —  Lorsqu'on  chauffe  pendant  4  heures 
un  mélange  de  benzisothiazol  (1  p.)  et  de  phénylhydrazine  (2  p.), 
on  obtient  la  phénylhydrazone  de  Taldéhyde  o.-amîdobenzoîque 
f.  à  220«  (Eliasberg  et  Friedlânder)  : 

<CHv  yCH=:Az.AzH.C6H5 

I     >S+AzH2.A2H.C6H5+H2=H2S+G«HK 
Az/  \AzH2 

Il  y  a  donc  simultanément  réduction  et  condensation.  —  Si  Ton 
chauffe  de  même  1  p.  de  benzisothiazol  avec  2  p.  d*hydrate  d*hy- 
drazine,  on  obtient  de  V o.-amidobenzylidène-^zone  : 

/CH\  /CH=Az.Àz=GHv 

2C«HK    I      >S  +  Az«H*  +  H*=:2H2S  +  C«HK  >G«H* 

\Az/  \AzH«  H^Az/ 

Le  produit  brut  est  lavé  à  Teau  et  recristallisé  dans  Talcool  bouil- 
lant. Aiguilles  jaunes  f.  à  244-245<'.  Le  même  produit  a  été  obtenu 
en  chauffant  Taldéhyde  o.-amidobenzoïque  avec  de  l'hydrate  d'hy- 
drazine.  —  Le  chlorhydrate  C**H**Az*.HCl  cristallise  en  aiguilles 
blanches  qui  sont  dissociées  par  Teau.  p.  freundler. 

Sur  les  acides  pyrazolcarboniques;  Luigi  BiXBIANO  (Gazz. 
cbim,  ital,  t.  28, 1,  p.  382;  25.6.98),  —  L.  Claisen  {^Ann.  Chem., 
t.  295,  p.  301)  a  établi  la  constitution  de  Tac.  l-phényl-4.5-dicarbo*- 
pyrazolique  : 


COOHj. 
coohI     JAz 

Az-G«HS 


Q 


L'auteur,  en  collaboration  avec  Severini,  a  attribuée  la  même 
formule  à  une  substance  qui  prend  naissance  par  oxydation  du 
1-phénylméthyl-éthylpyrazol,  aussi  reprend-il  à  nouveau  son 
travail.  Il  démontre  que  l'erreur  provient  du  fait  suivant.  Balbiano 
et  Sévérini  ont  envisagé  le  1-phényldiméthylpyrazol  comme  étant 
une  substance  homogène,  tandis  qu'en  réalité  elle  est  formée  par 
un  mélange  des  deux  corps  suivants  : 


CHa ..CH3  CH3- 


»        'Az  OH3I       Jaz 

Az-C^H»  Az-G^HS 
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Sous  Tinfluence  des  alcalis  étendus  et  bouillants,  il  se  transforme 
en  acide  diisaiique^  fusible  à  226-227*.  l.  bouveault. 

Sur  Tessence  de  violettes  provenant  de  Fessence  de  lemon 
grass;  J.  ZIE6LER  {Journ.  LprakL  Ch.,  t.  57,  p.  493-495;  31.8.98). 

Sur  ressence  de  lemon  grass  ;  W.  STŒHL  {Journ,  /.  prakt. 
Cb.y  t.  58,  p.  52-102;  00.0.98).  —  Ces  deux  extraits  ont  paru  en 
mémoires  originaux  dans  le  Bulletin,  l.  bouveault. 

Transformation  du  linalol  (licaréol)  en  terpinéol  fusible  à 
35%  K.  STEPHAN  (Journ.  f.  prakt.  CL,  t.  58,  p.  109-121  ;  31.8.98). 
—  Le  linalol  (licaréol)  est  un  alcool  très  stable  vis-à-vis  des  alcalis, 
mais  aisément  modifiable  par  les  acides.  On  sait  déjà  que  Tagita- 
tion  avec  Tacide  sulfurique  à  5  0/0  le  convertit  en  hydrate  de 
lerpine  et  que  l'acide  formique  le  transforme  en  un  mélange  de 
dipentène  et  de  terpinène.  Quant  à  Faction  de  l'anhy- 
dride acétique  à  140-150°,  elle  donne  naissance  à  un  mélange 
de  terpènes  et  d'un  acétate  qui  a  été  nommé  par  M.  Barbier,  qui 
Ta  obtenu  le  premier,  acétate  de  licarhodol  ;  Falcool  correspondant, 
le  licarhodol  jouissait  d'un  pouvoir  rotatoire  inverse  (droit)  de 
celui  du  licaréol  (gauche)  employé  à  sa  préparation.  On  obtient  de 
même  un  licarhodol  gauche  en  partant  du  coriandrol,  inverse 
optique  du  licaréol  (Barbier). 

L'existence  du  licaréol  fut  aussitôt  contestée  par  MM.  Tiemann, 
Semmler  et  Bouchardat  qui  le  confondirent  avec  le  géraniol.  Des 
recherches  plus  approfondies  démontrèrent,  en  effet,  que  le  lica- 
rhodol contenait  du  géraniol;  ce  fait  fut  reconnu  par  M.  Barbier 
dans  un  récent  travail  (Barbier  et  Léser,  Bull,  y  t.  17,  p.  591);  il 
admet  que  le  produit  obtenu  par  lui  est  un  mélange  de  licaréol 
(géraniol)  et  d'un  autre  alcool  qui  serait  alors  le  licarhodol  pur. 

L'auteur  a  repris  les  expériences  de  MM.  Barbier  et  Léser,  et  il 
a  reconnu  que  l'alcool  qui  accompagne  le  géraniol  dans  le  produit 
en  question  et  qui  lui  communique  son  pouvoir  rotatoire  à  droite, 
n'est  autre  que  le  terpinéol  droit  fusible  à  35°. 

En  soumettant  le  licarhodol  de  Barbier  à  une  très  soigneuse 
rectification  dans  le  vide,  il  remarqua  qu'il  se  formait  peu  à  peu 
une  fraction  bouillant  plus  bas  que  le  géraniol  et  dont  le  pouvoir 
rotatoire  augmentait  à  chaque  distillation.  A  la  vinfjt-sixirnjo 
recti/îcationj  la  portion  107-109*»  possédait  un  pouvoir  rotatoire  de 
13*56'  et  un  poids  spécifique  de  0,927,  bien  supérieur  à  celui  du 
géraniol  (0,883).  Cette  portion  soumise  au  froid,  abandonne  des 
soc.  cHiM.,  3«  SKR.,  T.  XX,  1898.  —  TraT.  étrang.  60 

Digitized  by  VjOOÇIC 


Digitized  by  VjOOÇIC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  947 

lion  filtrée,  débarrassée  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  est 
ensuite  concentrée  dans  le  vide;  la  strophantine  se  dépose  par 
refroidissement  (rendement  de  0,3  à  0,5  0/0)  ;  on  Tobtient  tout  à 
lait  pure  par  cristallisation  dans  Teau.  Elle  est  très  hygroscopiquo  ; 
bien  desséchée,  elle  fond  à  179**.  L'auteur  a  trouvé  pour  sa  compo- 
sition les  mêmes  résultats  analytiques  queM.  Arnaud;  mais  au  lieu 
de  lui  donner  la  formule  de  cet  auteur  C3*H*80**,  il  préfère 
(?*H*^0**  qui  exige  le  même  pourcentage,  mais  correspond  à  un 
poids  moléculaire  plus  élevé.  Il  se  fie  pour  cela  sur  le  dosage  des 
groupes  OCH*  dans  cette  molécule. 

h^acétylstropbaDtine  est  en  extrêmement  fines  aiguilles  inso- 
lubles dc^ns  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  fondant  à  336-238''  ;  sa 
composition  s'accorde  à  peu  près  aussi  bien  avec  C^*H**0®(0G0CH5)* 
(formule  d'Arnaud)  et  C»8HwO*o(OCOGH3)ii  (nouvelle  formule). 

L'acide  chlorhydrique  bouillant  transforme  la  strophantine  en 
slropbantidine^  belles  aiguilles  blanches,  fondant  à  195®,  insohibles 
dans  Teau  et  cependant  hygroscopiques.  Ils  donnent  aussi  à  cette 
substance,  et  pour  la  même  raison,  une  formule  nouvelle,  C^^H^oQ® 
au  lieu  de  C*»H«8p*. 

La  strophantine  de  l'auteur  semble  identique  à  celle  de  la  mai- 
son Merck»  quoique  cette  dernière  l'extraie  du  strophantus  hispi- 
dus;  au  contraire,  elle  semble  dilTérente  de  celle  qui  a  été  étudiée 
par  M.  Feist.  l.  bouveault. 

Sur  les  bases  isomères  de  la  cinchonine  ;  V.  CORDIER  von 
LOWEHHADPT  [Mon.  /.  Ci.,  t.  19,  p.  461483;  8.10.98).  — 
On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  du  bromhydrate  de  cin- 
ehonine  avec  dix  fois  son  poids  d* acide  bromhydrique  bouillant  à 
126**  et  on  prolonge  l'ébullition  pendant  8  heures.  Il  se  fait  déjà  à 
chaud  un  dépôt  qui  se  complète  à  froid,  formé  de  bromhydrate  do 
brombydrocinchonine  pur;  en  concentrant  les  eaux-mères  par 
distillation  de  l'acide,  on  obtient  de  nouveaux  dépôts  moins  purs. 
En  dissolvant  ce  bromhydrate  dans  Talcool  et  décomposant  la  solu- 
tion par  l'anmioniaque,  on  obtient  V bydrobromocincbonine  de 
Skraup  et  Kœnig,  fondant  à  185"*. 

La  potasse  alcoolique,  rapidement,  et  la  potasse  aqueuse,  lente- 
ment, décomposent  ce  produit  d'addition  en  lui  enlevant  l'acide 
bromhydrique  et  donnant  naissance  à  un  mélange  d'isomères  que 
Ton  sépare  au  moyen  de  Téther.  La  portion  peu  soluble  dans 

élher,  recristallisée  dans  l'alcool,  forme  de  longues  aiguilles 
■nhydres  dont  le  premier  dépôt  le  plus  pur  fond  à  251**5,  le  der- 
nier le  plus  impur  à  : 
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Le  premier  dépôt  fournit  un  sulfate  cristallisé  en  aiguilles 
(C«»H»Az«0)*S0*H*+2H«0  et  fondant  a  199*»5.  Le  dernier  dépôl 
a  fourni  le  même  sel,  mais  sous  deux  modifications  dimorphes. 
La  base  ainsi  purifiée  constitue  rAoiW06*//icAo/2//7e  de  Hesse;les 
deux  pouvoirs  rotatoires  sont  identiques.  Pour  être  bien  cerUio 
que  cette  homocinchonine  n'est  pas  un  mélange,  l'auteur  l'a  trans- 
formée en  diiodhydrate  en  la  traitant  par  Tacide  chlorhydrique  et 
riodure  de  potassium  ;  il  a  obtenu  de  beaux  cristaux  jaunes  de 
diiodhydrate  fondant  à  288*»;  la  base  régénérée  de  ce  sel  n'avait 
pas  changé  de  propriétés. 

La  portioft  soluble  dans  Téthera  été  transformée  en diiodbyéatn 
qui  se  dépose  en  beaux  cristaux  jaunes  prismatiques,  fondant  à 
205-206°.  Les  eaux-mères  sont  décomposées  par  la  soude,  et  la 
base  reprise  par  l'éther  qui  sépare  une  certaine  quantité  de  base 
peu  soluble;  le  résidu  soluble  est  à  nouveau. transformé  en  diiodhy- 
drate ;  quand  ce  dernier  ne  peut  plus  cristalliser  on  le  traite  par  le 
chlorure  de  zinc. 

Le  diiodhydrate  fondant  à  203-206<^,  qui  forme  la  portion  la  plus 
abondante,  donne  naissance  à  une  base  fondant  à  125^  qui  possède 
toutes  les  propriétés  de  VoL-isocinchonine.  Les  eaux-mères  de  ce 
diiodhydrate  ont  donné  une  base  peu  soluble  dans  l'éther  qui, 
après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  216^  et  constitue  l'apo-iso- 
cinchonine  de  Hesse  ;  elle  est  accompagnée  d'une  faible  quantité 
d'une  base  soluble  dans  l'éther  et  qui,  après  cristallisation  dans  ce 
dissolvant,  fond  à  144°  ;  elle  doit  être  identique  à  la  h-cincbonine 
de  Jungfleisch  et  Léger.  Enfin  le  chlorozincate  des  bases  siru-  J 
penses  fournit  une  base  fondant  à  151-152°  et  dont  le  chlorhydrate 
est  anhydre  ;  elle  constitue  un  nouvel  isomère  que  l'auteur  nomme 
t'Cinchonine. 

L'auteur  a  aussi  eftectué  le  dédoublement  de  l'hydrohomocin- 
chonine  par  le  nitrate  d'argent  en  solution  alcoolique  et  a  soumb 
le  produit  obtenu  à  la  même  méthode  de  séparation.  La  portion  de 
base  peu  soluble  dans  l'éther  est  bien  formée  d'homociûcboDiûi 
qui,  à  l'état  de  sulfate,  a  été  obtenue  avec  ses  deux  formes.  U 
portion  soluble  a  formé  aussi  le  diiodhydrate  d'oL-isocincboDioe]  oc 
le  sépare  avec  peine  de  ceux  de  deux  bases  isomères,  la  l-cimbo- 
iiiiie  de  Jungfleisch  et  Léger  et  Vt-cincbonine  de  l'auteur,  qui  est 
obtenue  pure  par  son  chlorozincate  et  fond  à  150-152°.  Cette  der- 
nière base  se  forme  en  quantité  prépondérante  dans  le  dédouble- 
ment au  moyen  du  nitrate  d'argent. 

L'auteur  a  fait  aussi  le  même  dédoublement  avec  de  l'eau  fit- 
blement  bromhydrique  à  140-150°  pendant  8  heures.  II  a  obteoa 
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suptoul  une  base  peu  soluble  dans  Téther,  ressemblant  beaucoup  à 
la  ciuchonine,  qui  a  été  dédoublée  en  une  base  fondant  à  219°  et 
qui  semble  identique  à  Vapo-isocinchonine  de  Hesse  et  un  autre 
corps,  fondant  à  245-247*,  qui  n*a  pu  être  déterminé  avec  certitude. 
La  portion  soluble  dans  Téther  fournit  un  chlorhydrate 

Gi9H22Az20.HCl  +  H20, 

qui  correspond  à  Ta-isocinchonine. 

Les  eaux-mères  du  bromhydrate  d'hydrobromocinchonine  aban- 
donnent des  cristaux  moins  purs,  où  cette  base  est  associée  à  des 
bases  dénuées  de  brome.  L'auteur  a  pu  y  reconnaître  la  présence 
de  la  ^-cinchonine,  de  Va-isocinchonine  et  d'une  base  à  point  de 
Tusion  élevé  qui  semble  identique  à  \di  pseiidocincboDine  de  Hesse. 

L.    BOUVEAULT. 

Sur  les  principes  immédiats  des  lichens  ;  0.  HESSE  {Journ. 
Lprakt.  Ch.,  t.  57,  p.  232-318;  22.4.98).  —  Ce  sujet  a  déjà  été 
étudié  par  divers  savants,  notamment  MM.  Stenhouse,  Grèves  e] 
Zopf. 

Pour  extraire  les  principes  immédiats  des  lichens,  l'auteur  les 
épuise  avec  de  Téther  aussi  anhydre  que  possible.  Ces  extraits 
sont  riches  en  acides  cristallisables  qu'il  sépare  par  *<»  cristallisa- 
tion fractionnée,  soit  à  l'état  de  liberté,  soit  à  l'état  de  sels  de 
potassium. 

Uusnea  longissima  fournit  un  mélange  d'acides  usnéique  et 
bùrbadque.  Le  premier  est  seul  soluble  dans  un  mélange  de  9  par- 
lies  de  ligroïne  et  de  1  partie  d'éther.  L'acide harbatique esipuriûé 
à  l'état  de  sel  de  potassium  peu  soluble  dans  Teau. 

Vacide  usnéique  fond  à  196®  et  a  pour  formule  G'^H'^O"';  son  sel 
de  potassium  est  bien  cristallisé  et  peu  soluble  dans  l'alcool;  sa 
solution  aqueuse  est  presqu'entièrement  décomposée  par  un  cou- 
rant d'acide  carbonique.  Cet  acide,  chauffé  à  150°  avec  de  l'alcool 
en  tube  sceUé,  perd  de  l'acide  carbonique  et  donne  la  décarbus- 
nèine  : 

Cette  même  décomposition  s'observe  avec  de  l'alcool  mélhylique 
ou  de  l'acétone  ;  la  décarbusnéine  est  en  cristaux  blancs  fondant  à 
1780. 

Vacide  barbatique  est  purifié  à  l'état  de  sel  de  potassium  dont 
on  précipite  la  solution  par  le  carbonate  de  potassium  ;  les  cristaux 
sont  formés  de  barbatate  pur,  tandis  qu'il  reste  en  solution  un 
«cide  ressemblant  à  Vacide  évernique,  Vacide  barbatique,  régénéré 


Digitized  by  VjOOÇIC 


950  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

de  son  sel  par  Tacide  chlorhydrique,  est  recristallisé  dans  Tacide 
acétique  cristallisable  ;  il  fond  à  186*  et  a  pour  formule,  d'après 
Fauteur,  C^WH)^  (Stenhouse  et  Groves  avaient  indiqué  C*9H«0m. 
Les  deux  formules  conduisent  au  même  pourcentage,  mais  la  for- 
mule de  l'auteur  découle  de  Tanalyse  des  sels.  Le  sel  de  potassim 
2(C««H«308K)  +  3H20  est  en  belles  lamelles  blanches,  le  sel  de  ba- 
ryum est  peu  soluble,  1(î  sel  de  cuivre  est  insoluble.  Uéther  éihj- 
ligue  obtenu  par  Taction  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  de  potas- 
sium, fond  à  132«. 

L'usnea  barbata  donne  également  des  acides  usnéique  et  barba- 
tique. 

Les  lichens  de  Técorco  de  quinquina  javanaise  fournissent  un 
extrait  rouge  d'oii  se  dépose  le  premier  de  Tacide  usnéique.  La  so- 
lution éthérée  est  reprise  par  une  solution  de  bicarbonate  de  potas- 
sium qui  donne  un  précipité  formé  également  d*acide  usnéique,  cet 
acide  ayant  ses  sels  décomposés  par  Tacide  carbonique.  Le  résidu 
éthéré  contient  encore  de  l'acide  usnéique  qu'on  sépare  par  le  mé- 
lange de  benzène  et  de  ligroïne  d'un  nouvel  acide  C3<>H**0"  que 
l'auteur  nomme  acide  usnarique  ;  il  fond  au-dessus  de  260*. 

Il  reste  enfin  un  composé  insoluble  dans  le  carbonate  de  potas- 
sium, de  consistance  cireuse  d'où  l'auteur  a  pu  extraire  un  corps 
neutre  cristallisé,  fondant  a  180**,  que  l'auteur  a  nommé  usnariDe; 
ce  corps  est  sans  saveur. 

L'usnea  ceratina,  traitée  de  même,  fournit  surtout  de  l'acide 
barbatique  accompagné  d'acide  usnéique  et  de  barbatine. 

Uevernia  vulpina  a  fourni  un  extrait  éthéré  contenant,  à  côté 
do  cristaux  jaunes,  d'acide  vuJpique  des  cristaux  incolores,  Vain- 
norine.  On  sépare  ces  deux  corps  par  le  bicarbonate  de  potassium 
et  on  fait  recristailiser  l'acide  vulpique  dans  l'acétone;  il  fonda 
147°.  Uatranorine,  insoluble  dans  le  bicarbonate,  fonda  187;  l'au- 
teur n'a  pas  trouvé  dans  ce  lichen  d'acide  pulvique. 

Uevernia  divaricata  donne  un  acide  cristallisé  en  aiguilles,  pres- 
qu'insolubles  dans  l'éther  de  pétrole,  fondant  à  129**,  que  l'auleur 
nomme  acide  divaricatique  G^^W^O\OCW)]  son  sel  de  baryum 
est  pou  soluble  dans  l'eau  et  a  pour  formule  C^^H^^CBa -f  2H*0. 

Uevernia  pumastri  fournit  un  mélange  d'un  vert  clair,  formé 
d'acides  évernique,  usnéique  et  d'atranorine.  On  sépare  celte 
dernière  par  le  bicarbonate  ,  ainsi  que  l'acide  usnéique  ;  l'acide 
évernique  passe  à  l'état  de  sel  de  potassium. 

Uevernia  furîurana  contient  surtout  de  Vatranorine;  l'auteurn'y 
a  pas  trouvé  d'érythrine. 

La  ramaîina  pollinaria  fournit  un  mélange  d'acides  évernique, 
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rawalique,  usnéique  et  d'atranorine.  On  en  sépare  aisément  Tacide 
usnéique  et  l'atranorine  que  Ton  doit  séparer  Tun  de  l'autre.  Le 
résidu,  qui  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  se  transforme  en  sel 
de  baryum.  Sa  partie  insoluble  contient  les  deux  acides  évernique 
et  ramalique;  les  eaux-mères  ne  contiennent  guère  que  le  premier 
qui  est  seul  mis  en  liberté  par  un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  mélange  des  acides  provenant  du  sel  de  baryum  insoluble, 
est  traité  par  l'alcool  qui  dissout  moins  l'acide  ramalique  que 
l'acide  évernique.  Ce  dernier  forme  de  petites  aiguilles  blanches 
fondant  à  168-169°,  de  formule  C*«H*30«(0CH3);  son  sel  de  potas- 
sium C*'^H*50'^K  +  2H*0  est  peu  soluble  daYis  le  carbonate  de 
potassium.  Quand  on  chaufle  ce  sel  de  potassium  avec  de  Tiodure 
(i'éthyle,  on  obtient,  non  pas  un  éther  éthylique,  mais  ses  produits 
d'hydrolyse,  Téverninate  d'éthyle,  Torcine  et  l'acide  carbonique. 

C"H»50''K  +  C2H5I  -f.  H20  =  Cî'HQOSCOGîHS)  -|-  C'^HbOî  +  GO»  +  Kl. 

L'ébullition  avec  la  baryte  décompose  aussi  l'acide  évernique  en 
orcine  et  acide  éverninique,  fusible  à  157<*  Le  sel  de  baryum  de 
cet  acide  (G»H»0*)*Ba  +  SH^O  est  très  peu  soluble  et  cristallisé, 
son  étber  éthylique  fond  à  72*»  (Stenhouse  56°).  Traité  par  la  mé- 
thode de  Zeisel,  il  donne  une  molécule  d'iodure  de  méthyle,  et  le 
résidu  contient  de  l'orcine. 

Uacide  ramalique  est  en  aiguilles  courtes,  fondant  à  179°,  peu 
solubles  dans  l'éthcr  et  l'alcool  ;  son  sel  de  potassium  est  anhydre, 
mais  hygroscopique.  Sa  formule  est  représentée  par  G**H*30«(0CH3), 
il  est  donc  isomère  du  précédent  ;  l'ébullition  avec  l'eau  de  baryte 
en  excès  le  dédouble  également  en  acide  éverniniquej  orcine  et 
acide  carbonique.  Cette  isomérie  peut  s'exphquer  par  les  deux 
schémas  : 

GO.^..^^^      G02H 
lOH    0(^^0GH3 


et 
GH3  GH3  GH3  GH3 

La  ramalina  omchis  fournit  un  mélange  des  acides  usnéique  et 
usnarique. 

La  roccella  montagnei  donne  surtout  de  Yérythrine^  accompa- 
gnée d'un  acide  que  l'auteur  nomme  acide  oxyroccellique.  La  pre- 
mière est  très  peu  soluble  dans  l'élher  et  presque  insoluble  dans 
réther  de  pétrole  ;  on  la  fait  recristalliser  dans  l'acide  acétique 
étendu  et  bouillant.  Elle  a  pour  formule    G^oPP^O^o  +  H^O,   et, 
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Vatranorine  et  un  acide  cireux,  Tacide  atranorinique  C^^H'^O*,  ^ 
fusible  à  «!•.  .  . 

Uacide  rangiformique  C^^^H^sQî^COCH»)  cristallise  avec  2H«0  et 
lond  alors  à  84*»  ;  desséché,  il  fond  à  104-106**.  Uacide  norrangi^ 
formiquey  obtenu  par  Tacido  iodhydrique,  contient  H*0  et  fond  à 
105*;  desséché,  il  fond  à  119*».  L'acide  rangiformique  est  bibasique 
et  Tacide  norrangiformique  tribasicjue  ;  le  premier  contient  donc 
un  groupement  CO'GH^,  remplacé  par  CO*H  dans  le  second  ;  ceci 
conduit  à  donner  aux  deux  acides  les  constitutions 

X02CH3 
Gi8H3if-C02H  et        G»8H3i(G02H)3. 

^G02H 

L'auteur  appelle  atranorine  Tacide  atranorique  de  Paterne  et 
Oglialoro  dont  il  nie  Tacidité.  Ce  corps  fond  à  191*»  et  a  pour  for- 
mule C*®H*80®.  Elle  ne  se  dissout  pas  dans  le  bicarbonate  de  po- 
tassium. Chauffée  avec  de  Tacide  acétique  au  1/8,  à  150*»,  elle  se 
dédouble  en  acide  carbonique,  physciol  et  bétorcinolcarbonate  de 
méthyle  : 

C19H1808  =  G^H803  4-  CiOnntQk  ^  G0H2  +  GOa  —  2H20. 

Le  pbysciol  est  identique  à  V acide  atranorinique  de  Paterne  ;  il 
a  pour  formule  C^H^O'  et  forme  de  longues  aiguilles  fondant  à  104- 
105*»;  Fanhydride  acétique  le  transforme  en  un  dérivé  monoacétylé 
fondant  à  78*»,  accompagné  d'un  isomère  liquide,  on  peut  aussi 
avoir  un  diacétate  en  présence  d'acétate  de  sodium,  ce  dernier  fond 
à  80-82*».  L'auteur  attribue  au  pbysciol  la  constitution  : 


Le  bétorcinolcarbonate  de  méthyle  {pbyscianine  ^  ac.  atraciqne^ 
cératophylline)  fond  à  181*»  et  se  décompose  suivant  féquation  : 

C10H12O4  4-  HI  =  CH3I  +  G02  +  G8H8(OH)2. 

Le  phénol  diatomique  qui  prend  naissance  est  la  p-orcine,  fusible 
à  161*»;  ce  dédoublement  montre  donc  que  le  bétorcinolcarbonate 
de  méthyle  est  l'homologue  supérieur  de  Torsellate  de  méthyle. 

Quand  on  chauffe  l'atranorine  à  lôO"*  avec  un  alcool,  il  se  lait  un 
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dédoublement  qui  n*avait  pas  été  bien  observé  par  les  auteurs  pré- 
cédents, la  réaction  est  la  suivante  : 

CnHi506-C02CH3  -}-  ROH  =  C9H902-C02GH3  +  C^H  W-CO^R. 
Atranorine.  Phytciinioe. 

Le  second  corps  est  Téther  d'un  nouvel  acide  que  l'auteur  nomme 
hématommique.  Ubématommate  de  méthyle  est  en  aiguilles  fon- 
dant à  147*,  Vbématommate  détbyle  à  IIS-IU*»,  celui  d'amyle  à 
54*.  Ces  éthers  sont  très  stables  et  n'ont  pu  être  régulièrement 
saponifiés;  la  décomposition  par  l'acide  iodhydrique  fournit  du 
physciol  et  sans  doute  aussi  de  l'aldéhyde  formique  qui  s'altère  en 
prenant  naissance. 

La  cétrarianne  est  un  éther  méthylique,  la  déméthylation  la  trans- 
forme en  un  véritable  acide,  l'aciV/a  cétrariariniqueC*^WH)^-\-H^ 
qui  fond  à  157**  après  dessiccation. 

La  cetraria  islandica  a  abandonné  à  l'éther  de  Vacide  licbestéri- 
nique  mêlé  à  de  Y  acide  protocétrarique.  Ce  dernier  est  difficile  à 
avoir  en  totalité,  à  cause  de  sa  faible  solubilité  dans  Téther.  Le  bi- 
carbonate de  potassium  dissout  surtout  le  premier  des  deux  acides. 

Vacido  protocétrarique  C^H^^O^^^  Sissez  difficile  à  obtenir  pur, 
forme  de  petites  aiguilles  blanches,  brunissant  de  220  à  260*,  à 
peine  solubles  dans  l'éther,  insolubles  dans  la  ligroïne  et  Teau, 
assez  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique 
chauds.  Cet  acide  ne  contient  pas  de  groupe  méthoxyle,  il  est  dé- 
doublé par  les  alcalis  et  leurs  carbonates  en  un  nouvel  acide,  l'acide 
cétrarique,  et  en  acide  fumarique. 

C30H22O15  4-  H20  =  C2«H30O«  4-  C*H*0*. 

Vacide  cétrarique  forme  de  petites  aiguilles  déjà  obtenues  par 
Schnedermann  et  Knop. 

Vacide  lichestérinique  déjà  obtenu  par  les  mêmes  auteurs  a  pour 
formule  C^'ïH^sQ*  ;  il  fond  à  109-1 10<»  (S.  et  K.  120*>)  ;  c'est  un  acide 
monobasique,  donnant  un  dérivé  monoacétylé  fusible  à  124*. 

Le  cetraria  juniperina  a  fourni  de  Vacide  cbrysocétrariqnc  fu- 
sible à  196-198°;  la  cetraria  pinastri  est  un  mélange  de  c^t  acide 
avec  Vacide  usnique.  Vacide  cbrysocétrarique  C*®H**0  est  mono- 
basique,  son  sel  de  potassium  G*»H*^0^K  +  3H*0  est  en  petite 
aiguilles  jaunes;  son  étber  étbylique  fond  k  iÂQ'*y  son  dérivé êcé- 
tylék  163-164°,  son  dérivé  beDzoylé  à  156°;  il  constitue  Xétyr 
méthylique  de  Vacide oxypulviqueC^^W^O^-^-H'^O ,  acide  bibasique 
qui  prend  naissance  par  la  saponification.  Déshydraté,  Vacide  ox}- 
pulvique  fond  à  207°,  il  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Ib  j 
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éiber  diméthylique^  identique  à  Téther  monométhylique  de  l'acide 
chrysocétrarique,  fond  à  117**,  Véther  diéthylique  à  100**,  Véthcr 
monoétbylique  à  139*.  Si,  comme  le  prétendent  Volhart  et  ses  élèves, 
Tacide  pulvique  a  pour  constitution 

C«H5-C-G02H 

II 


G«H5-G-C02H 


Tacide  chrysocétrarique  serait 


G«H«-C-C02H 

11 


C«H5-C-CO«CH3 


Cet  acide  est  accompagné  dans  le  cetraria  juniperina  par  V acide 
usnique  et  V acide  vulpique  C«8H<*0*(0GH«)  fusible  à  155%  dont  le 
sel  de  potassium  C*®H*30»K+H*0  est  bien  cristallisé.  Cet  acide 
est  également  V  élber  méthylique  de  acide  pulvique  C*®H**0*,  acide 
bibasique  dont  Vanbydride  constitue  une  poudre  microcristalline 
jaune  fondant  à  220-221*.  l.  bouveault. 

Sur  les  principes  immédiats  des  lichens;  0.  HESSE  [Journ. 
f,  prakt,  Cb,,  t.  57,  p.  409-448;  80.7.98);  voir  mémoire  précédent]. 
—  La  parmelia  perlata,  identique  à  Timbricaria  perlata,  épuisée  par 
Féther,  a  fourni  des  résultats  différents  suivant  la  variété  et  le  lieu 
d'origine  :  celle  des  arbres  des  environs  de  Stuttgart  donne  de 
l'atranorine;  celle  des  écorces  de  quinquina  d'Amérique,  outre  cette 
atranorine,  des  acides  i/s73eiqr?/e  et  vulpique;  celle  de  Técorce  de 
quinquina  de  Java,  de  Tatranorine  et  de  V acide  lécanorique  Qusqn'k 
18,9  0/0  de  son  poids  de  ce  dernier).  Certains  échantillons  ont 
aussi  donné  un  produit  assez  soluble  dans  Téther,  insoluble  dans 
le  bicarbonate  de  potassium,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
Talcool  chaud  et  que  l'auteur  nomme  perlatine  C*»H**0î*(0CH3)«; 
ce  corps  n'est  pas  soluble  dans  les  carbonates  alcalins,  mais  bien 
dans  les  alcalis  caustiques  ;  l'acide  iodhydrique  lui  enlève  de 
Tiodure  de  méthyle  (2  mol.)  et  le  transforme  en  norperlatine 
C*9H**O(0H)«  en  petites  aiguilles  blanches,  brunissant  au  contact 
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du  perchlorure  de  fer,  so  sublimant  à  partir  de  250*  et  fondant  à 
274°;  ce  composé  ne  jouit  pas  des  propriétés  des  acides. 

hdi  pavmeîia  phy soda  fournit  une  portion  peu  soluble  dans  Téther, 
formée  (Vairanorino  et  V acide caprarique^ einne  solution  contenant 
Y  acide  caprarique  et  d'acide  pbysodique  que  Ton  sépare  à  l'étal  de 
sels  de  strontiane;  le  sel  du  premier  est  insoluble.  Ce  qui  ne  s'est 
pas  combiné  à  la  strontiane  et  est  très  soluble  dans  l'éUier  fonne 
une  huile  jauno  que  Tauteur  nomme  physol  et  qui  a  pour  formule 
C«oH«40*.  Ce  composé,  insoluble  dans  le  bicarbonate,  se  dissout 
dans  le  carbonate  et  dans  Tammoniaque,  d'où  les  acides  le  préci- 
pitent sous  une  forme  résineuse. 

Vacide  pbysodique  dont  le  sel  de  strontium  est  soluble,  peut 
être  obtenu  pur  à  la  suite  de  plusieurs  cristallisations  dans  Falcool; 
il  est  en  petites  aiguilles  blanches  fondant  avec  décomposition  à 
190-192'»  et  de  composition  C^H^O^  ;  c'est  un  acide  très  faiWe, 
dont  les  sels  sont  décomposés  par  l'acide  carbonique.  Il  ne  possède 
qu'un  carboxyle  et  deux  oxhydriles,  mis  en  évidence  par  un  dérivé 
diacétylé  fusible  à  158''  et  constituant  un  acide  plus  puissant  que 
celui  qui  lui  a  donné  naissance. 

La  parmelia  caperata  ou  imbricariacaperata  contient  un  mélange 
d'acides  usnique  et  caprarique  accompagnés  de  capérineei  de  cape- 
ridine. 

Vacide  caprarique  est  en  petites  aiguilles  blanches,  peu  soluWes 
dans  réther,  noircissant  à  260®  avant  d*avoir  fondu  et  de  formule 
C«*H*<>0**;  c'est  un  acide  bibasique,  dont  l'anhydride,  obtenu  à 
l'aide  de  l'anhydride  acétique,  est  amorphe.  La  potasse  alcoolique 
le  modifie  en  compliquant  sa  molécule. 

Uacide  capératique,  qui  se  trouve  mélangé  en  petite  quantité  à 
Tacide  précédent,  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  lamelles, 
satinées,  très  solubles,  fondant  à  132'',  répondant  à  la  formule 
C**H3»0"'(OCH3),  donnant  avec  l'acide  iodhydriquerflc/cfe 7îorc«pé- 
ratique  et  avec  l'anhydride  acétique  V anhydride  capéraiique,  la- 
melles soyeuses  fondant  à  85<*.  Vacide  capératique  est  un  acide 
bibasique  et  Vacide  novcapéralique  un  acide  tribasique  ;  ce  dernier 
cristallise  avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  110*;  desséché,  il 
fond  à  138«. 

La  capérine  est  un  corps  neutre  de  composition  C^H^^K)^,  formanl 
de  petits  prismes  fondant  à  243**.  Elle  donne  naissance  à  un  h  jtlftte 
9(C36H«o03)  +  H^O.  La  capéridine,  qui  se  distingue  de  la  précé- 
dente par  sa  solubilité  plus  faible  dans  l'éther  et  le  pétrole,  a  pour 
formule  C«*H*<>02;  elle  forme  des  prismes  courts  fondant  à  26i*eU 
sublimant  sans  altération. 
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La  parmelia  compersa  fournit  un  mélange  d'acides  usnique  et 
salazinique,  La  xanthoria  panetrira  contient  surtout  de  Vacide 
cbrysopbaniqae  de  Rochleder  que  Tauteur  nomme  ph y scione,  parce 
qu*il  ne  contient  pas  de  carboxyle. 

La  physcione  contient  un  groupe  méthoxyle  que  Tacide  iodhy- 
drique  décompose  en  donnant  la  protophyscione  ;  on  obtient  une 
réaction  moins  profonde  avec  Tacide  acétique  saturé  d'acide  chlor- 
hydrique  à  100**  ;  on  obtient  alors  la  physcione  démétbylée  en  la- 
melles verdàti'es  foadant  à  198*. 

hdi  protophyscione  obtenue  avec  Tacide  iodhydrique  est  réduite 
par  le  zinc  et  l'acide  acétique  en  dérivé  dihydrogéné^  laprotophys- 
cibydrone  C**H**0*.  On  peut  inversement  méthyler  davantage  la 
physcione  par  l'esprit  de  bois  et  Tiodure  de  méthyle;on  obtient  un 
mélange  de  deux  isomères,  Va-méthylphyscione  fondant  à  205*, 
aiguilles  jaunes,  et  la  p-méthylphyscione  d'un  rouge  de  feu,  fon- 
dant à  178*.  L'auteur  représente  ces  corps  par  les  formules  : 


CHî    CO    0CH3  , 

CH3    CO    0CH3 

CH3    CO    0CH3 

A/YNOH 

A/Y^oc«' 

/YySoh 

\/^/\/^*^ 

kAAy°" 

lilJ0CH3 

^  Co^  • 

^  Co^ 

^  go^ 

Pbrseione. 

«  et  ^-mélbylphyteioie. 

La  cQudelaria  concolov  contient  de  Vacide  dipulviquo,  petites  ai- 
^milles  d'un  rouge  cinabre,  fondant  à  211*  et  de  composition 
Q36H««0®,  que  l'anhydride  acétique  transforme  en  anliydride  pul- 
vique  fondant  à  220*. 

C36H2209  =  âCïSHioO'i  +  H20. 

La  slialQ  pulmonaria  a  fourni  à  Schnedermann  et  Knop  un  acide 
stictinique  que  l'auteur  a  reconnu  identique  à  Vacide  pelrocétra- 
vique. 

Lé  nephronicum  arciicum  donne  de  l'acide  usnique  et  un  corps 
neutre,  la  néphrine,  aiguilles  blanches  fondant  à  168*.  Séchée  à 
l'air,  cette  substance  possède  la  formule  C^^H^^  -j-  H*0  ;  séchée  à 
120*,  ce  n'est  plus  que  l'hydrocarbure  G^H^S;  la  néphrine  est  donc 
ua  hydrate  de  diterpène. 

hd,  nephronicum  lusilanicum  contient  un  mélange  de  néphrine  et 
de  néphromine  C**H**0®,  petites  aiguilles  de  couleur  ocreuse,  fon- 
dant à  198*,  se  colorant  en  rouge  au  contact  des  alcalis;  ce  corps 
contient  un  atome  d'oxygène  de  plus  que  la  physcione. 

La  gasparinia  médians  adonné  de  Vacide rhizocarpique  fondant 
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à  178-179*  et  une  petite  quantité  de  calicyne;  la  gasparinia  efegtos 
de  Y  acide  rhizocarpique  et  de  la  physcione,  fusible  à  207*. 

L.    BOUVKAULT. 

Action  de  Tacide  pyrophosphorique  sur  ralbumine  cristal- 
lisée; W.  WORHS  {Journ.  Soc.  phys,  ch.  R.,  t.  30,  p.  810,  1898, 
iasc.  3).  —  L'auteur  a  montré  précédemment  que  l'albumine  crià- 
tallisée  forme  avec  PO*H*  diverses  combinaisons  définies  (5utf., 
t.  20,  p.  528)  ;  il  en  est  de  même  avec  P*0''H*,  et  la  composition 
dépend  de  la  dilution  des  sol.  dé  P*0''H*  employées.  Ces  sol. 
avaient  les  concentrations  :  0,05,  0,2  et  0,5  0/0;  les  sol.  d'albumine 
dialysées  avec  l'acide  à  0,05  0/0  étaient  transparentes  et  leur  p.  rot. 
pouvait  être  mesuré  immédiatement;  celles  obtenues  avec  l'acide 
à  0,2  0/0  étaient  toujours  plus  ou  moins  opalescentes,  et  les  sol. 
fournies  par  l'acide  à  0,5  0/0  étaient  toujours  laiteuses.  Par  b 
chauffage,  l'aspect  de  ces  liqueurs  se  modifie,  sans  doute  à  cause 
de  la  transformation  de  P'O'^H*  en  P0*H3.  Pour  les  résultats  ana- 
lytiques et  optiques,  je  suis  obligé  de  renvoyer  au  mémoire  ori- 
ginal. A.  CORVISY. 

Une  nouvelle  méthode  de  dosage  des  matières  grasses  dans 
les  substances  alimentaires,  la  viande,  les  excréments,  etc.  ; 
Léo  LIEBERMANN  et  S.  SZEKELY  {Pûûger's  Arcb.  /.  rf.  ges, 
PbysioL,  t.  72,  p.  360).  —  Les  auteurs  emploient  un  ballon  spécial 
à  fond  plat  dont  le  récipient  à  7**",5  de  diamètre  transversal  et5'*,5 
de  hauteur,  surmonté  d'un  col  large  de  8®",6  et  long  de  19*^,5.  La 
capacité  est  d'environ  290  ce.  au  milieu  du  col,  et  ce  col  porte  un 
trait  correspondant  à  240  ce.  Dans  ce  ballon  on  fait  bouillir,  en 
agitant  souvent,  5  gr.  de  la  substance  avec  80  ce.  d'une  solution 
de  potasse  à  50  0/0  pendant  1/2  heure.  On  laisse  refroidir,  on 
ajoute  30  ce.  d'alcool  à  90-94  0/0  et  on  chaufle  dix  minutes.  On 
refroidit  et  on  ajoute  par  petites  portions,  en  agitant  vigoureuse- 
ment et  en  évitant  réchauffement  autant  que  possible,  100  cc.d'ac. 
sulfurique  à  20  0/0.  Le  mélange  étant  bien  refroidi,  on  ajoute  50  ce, 
d'essence  de  pétrole  de  densité  0,6  à  0,7  bouillant  à  60»  (celle 
essence  de  pétrole  ne  doit  laisser  aucun  résidu  à  révaporation);on 
ferme  avec  un  bouchon  de  liège  ou  de  caoutchouc  et  on  agile 
30  fois  à  intervalles  de  1  à  2  minutes  et  pendant  10  secondes  chaque 
fois.  —  On  ajoute  alors,  de  façon  à  faire  arriver  le  liquide  au  mi- 
lieu du  col  du  ballon,  une  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  1 
on  agite  encore  quelques  fois  et  on  abandonne  le  ballon  dans  m 
lieu  frais.  —  L'essence  de-  pétrole  qui  a  dissous  les  ac.  gras  (y 
compris  les  acides  volatils)  ne  tarde  pas  à  se  réunir  à  la  partie 
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supérieure  et  on  peut  en  enlever  20  ce.  au  moyen  d*une  pipette. 
On  introduit  ces  20  ce.  dans  un  ballon  à  large  col  ou  dans  un  verre 
à  précipités  d'une  capacité  de  50  ce.  environ.  On  ajoute  40  ce. 
d'alcool  à  96  0/0,  puis  1  ce.  d'une  solution  de  phénolphtaléine 
(1  gr.  phénolphtaléine  dissous  dans  100  ce.  d'alcool  à  94  0/0)  et 
on  titre  très  exactement  avec  la  solution  alcoolique  de  potasse 
décinormale.  On  note  la  quantité  de  potasse  employée.  Puis  on 
verse  le  liquide  dans  une  capsule  de  verre  mince,  d'une  capacité 
de  80  ce.  environ,  pouvant  être  fermée  par  un  couvercle  de  verre 
rodé.  On  place  cette  capsule  sur  un  bain-marie  tiède  et  on  évapore 
à  fond.  Puis  on  dessèche  à  100**  dans  Tétuve  à  eau  bouillante  pen- 
flant  1  heure  et  on  laisse  refroidir  les  savons  desséchés  dans 
l'exsiccateur  après  avoir  recouvert  la  capsule  de  son  couvercle. 

On  connait  ainsi  :  1*  le  poids  en  grammes  de  la  substance,  soit  a; 
2^  le  poids  des  savons  contenus  dans  20  ce.  de  la  solution  dans 
Tessence  de  pétrole,  soit  S  ;  8*  le  nombre  de  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  potasse  décinormale,  nécessaires  pour  saturer  les 
acides  gras  contenus  en  solution  dans  20  ce.  d'essence  de  pétrole, 
soit  K.  Pour  passer  des  savons  aux  graisses  neutres,  il  convient  de 
substituer  au  potassium  le  groupe  de  la  glycéiine  C^H*,  ce  qui 
revient  en  poids  à  retrancher  du  nombre  trouvé  S  autant  de  fois 
O«^',00255  qu'on  a  employé  de  centimètres  cubes  de  la  solution 
potassique  décinormale,  soit  KX0>00255.Il  faut  encore  retrancher 
le  poids  de  la  phénolphtaléine  indicatiice,  soit  pour  1  ce.  ajouté 
0»%01.  Le  poids  total  des  graisses  est  donné  par 

p^S-0,01-(KX0.00265)      ^^^ 
a  ^^ 

Présence  du  brome  dans  la  glande  thyroïde  normale;  D. 

BALDI  {Arcb.  ital.  de  bioL,  t.  29,  p.  358).  —  S'appuyarit  sur  les 
recherches  de  chimie  analytique  de  Baubigny  i^C,  /?.,  t.  124, 
p.  859)  et  de  Baubigny  et  Rivais  (C.  R.,  t.  125,  p.  608),  l'auteur 
décrit  uo  j^rocédé  permettant  de  reconûaitre  la  présence  d'une  ti*ès 
petite  quantité  de  brome  Uans  les  cendres  d'un  tissu  organique. 

Ayant  examiné  soit  des  glandes  thyroïdes  fraîches  prises  sur  des 
animaux  abattus  pour  la  boucherie,  soit  un  produit  commercial 
fabriqué  par  Merck,  il  a  pu  reconnaître  très  nettement  la  présence 
du  brome. 

Le  brome  est  contenu  dans  cet  organe  à  l'état  de  combinaison 
organique  et  non  à  l'état  de  bromures,  car  il  se  trouve  dans  les 
cendres  d'organes  préalablement  épuisés  par  l'alcool  et  par  l'eau, 
et  par  conséquent  débarrassés  de  bromures.  arthus. 
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De  Taction  de  quelques  substances  antiseptiques  sur  les 
ferments  solubles;  A.  TREYER  {Arch,  dephysiol,  1898,  p.  672. 
—  On  admet  en  général  que  les  substances  toxiques  et  nolammenl 
les  substances  dites  antiseptiques  permettent  de  distinguer  les 
phénomènes  vitaux  des  phénomènes  diastasiques.  Une  transfor- 
mation chimique  s'accomplit-elle  sous  l'influence  d'un  produit 
animal  ou  végétal,  en  présence  d'une  substance  antiseptique,  em- 
ployée à  dose  antiseptique,  on  en  conclut  que  le  phénomène  observé 
ne  saurait  être  un  phénomène  vital;  on  le  rapporte  à  une  enzyme. 
Est-ce  à  dire  que  ces  substances  antiseptiques  n'agissent  pas  air 
les  phénomènes  diastasiques  pour  en  modifier  TactivitéTOn  semble 
souvent  le  croire.  M.  Treyer  montre  que  cette  opinion  est  inexacte 
et  que  les  fermentations  par  enzymes  sont  en  général  retardées  par 
les  substances  antiseptiques  sans  toutefois  être  absolument  sus- 
pendues.       ' 

Les  recherches  ont  porté  sur  Tinvertine  de  levure,  sur  la  diaslase 
du  malt,  sur  Témulsine,  sur  la  pepsine  et  sur  la  trypsine;  sur  le 
thymol,  le  phénol,  le  fluorure  de  sodium,  le  chloroforme,  Téther, 
l'acide  salicylique. 

Le  retard  produit  par  les  substances  antiseptiques  varie  d'ailleurs 
suivant  le  ferment  considéré  et  suivant  l'antiseptique  employé. 

ARTHUS. 

Détermination  de  Thuile  de  coton  mélangée  à  une  petite 
quantité  d'huile  comestible;  H.  TORTELU  et  R.  RUGGERI^ 
(LOrosi,  t.  21,  p.  37;  1.2.98).  —  On  mélange  5  gr.  d'huile  ave.* 
30  ce.  de  KOH  alcoolique  à  60  0/0  et  l'on  saponifie  au  B.-M;  oa 
ajoute  aloi's  de  la  phtaléine  du  phénol  et  neutralise  exactement  par 
CH^COOH.  —  On  chauffe  alors  à  l'ébuUition  50  ce.  d'une  solution  è| 
10  0/0  d'acétate  de  Pb  neutre  avec  250  ce.  H*0  et  ajoute  lentement  1? 
savon  neutralisé.  —  Par  refroidissement  le  savon  s'attache  ans 
parois  et  on  peut  le  laver  3  fois  avec  200  ce.  H«0  à  60-70»  G.  - 
On  extrait  par  l'éther  les  ao.-  gras  et  il  reste  un  résidu  prfvéruleiil 
de  savon  de  Pb  qui  dissous,  dans  10  ce.  #alcooladdRtionné  de  1  ce. 
de  AgAzO»  à  5  0/0  et  di^ré  à  70-80*,  montre  un  phénomène  de 
■  réduction,  si  l'on  est  en  présence  d'huile  de  coton.  Sinon  AgAiO* 
reste  inaltéré.  g.  f.  jaubert. 
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uréide,  anilides  p-toluide,  benzylani- 
lide,  20, 13r>. 

—  (AMiNo-m-xYLYL-).  Prép.  Chlorhy- 
drate, chloroslannate,  chloroplati- 
nate,  picrate,  réactions  diverses,  20, 
938. 

—  (Benzoyl-).  Prép.  Propr.  du  dé- 
rivé cuprique  et  action  de  S*CI'  sur 
ce  corps,  49,  834.  —  Formes  tau- 
tomériques, combinais,  avec  la  ben- 
zylidèoaniline,  20,  607. 

—  (Benzylidènepiperonal-).  Prépar. 
Propr.,  20,  524. 

—  iDlANISYLHYDMAZONACÉTYL-^.  Prép. 

Propr.,  49,  595. 

—  (DiBENZYLiDÈNE-).  Aclion  du  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  seul  ou 
additionné  d'acétate  de  sodium,  20, 
125.  —  Mode  de  format.,  20,   260. 

—  (DiFURFURYLIDÈNE-).      ActiOU      du 

chlorhvdrate  d'hydroxylamine  eu 
prés,  d  acétate  de  sodium,  20,  126. 

—  (Dl-p-NITROBBNZYLIDÈNE-).     Prép. 

Propr.  Tétrabromure,  20,  671. 

—  (  DiNiTRosoDiisopROPYL-).  Prép. 
Propr.,  20,  506,  659. 

—  (DioxY-)  [ou  pro/)fl/ie(//oM.3-oiie-2|. 
Formation  biochimique  par  l'oxy- 
dation de  la  glycérine  à  l'aide  de  la 
bactérie  du  sorbose  {Dertrand)^  49, 
371,  502.  —  Nouvelle  synthèse,  pro- 
priétés, osazone,  combinais,  bisulfi- 
tique,  transformation  en  glycérine 
(Piloty),  20,  198. 

— IDiPHÉNYLHYDRAZONACÉTYL-).  Prép. 

Propr.,  49,  439. 

—  (DiTHioACKTYL-).  Action  de  l'ammo- 
niaque, 49,  246;  —  de  l'aniline, 
49,  692;  —  de  la  benzidine,  49, 
694. 

—  (DiTHiOBENZOYL-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  49,  335.  —  Dérivés 
sodé,  cuprique,  ferrique,  action  de 
AzlP,  49,  836. 

—  (DiTOLYLHYDRAZONACÉTYL-).     Prép. 

Propr.,  49,  439. 

—  (Ethoxyméthylénacétyl-).  Prép. 
Propr.,  20,  134. 

—  (IsoNiTRAMiNE'SENzoYL-).  Préparât. 
Propr.  du  sel  de  Na,  20,  334. 

—  (IsoNiTROSo-zn-XYLYL-).  Prép.  Propr. 

—  Réduction  par  SuCP  4  HCl,  20, 
938. 

—  (MÉTHÉNYL-UISACBTYL-).  Préparai. 
Propr.  Transformat,  en  diacétylln- 
tidinc,  20,  135.  —  Condensai,  in- 
terne, 20, 136. 

—  (Méthoxyméthylîînacétyl-).  Propr. 
20,  135. 

—  (^-NiTRoso-isoPROPYL-).  Préparai. 
Propr.,  20.  505,  659. 

r2-0xYDiBENZYLiDÈNE-).  Prép.  Propr. 
20,  r.24. 
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—  (OxYMÉTHYLkNACÉTYL-).  Préparai. 
Propp.  Sels,  dérivé  benzoylé,  tïO, 
135. 

—  (Pentachlor-).  Transformat,  en 
acides  Irichloracrylique  el  chlo- 
pomaionique,  *0.  124. 

—  (Phényl-).  (Condensât,  avec  la  benz- 
aldéhyde  en  prés,  de  soude  étendue, 
«O,  19;  —  en  prés,  de  HGI,  «O. 
923  ;  -  en  ppés.  de  SO*H*,  «8,  925. 

—  (Trichloréthylidène-).  Préparai. 
Propp.  Action  de  l'hydroxylotnine, 
de  la  potasse  aqueuse,  «O,  846. 

AcÉTONE-CHLonoFORME.  Isomèrcs  so- 
lide et  liquide;  ce  dernier  constitue 
un  mélange  {Cameron  et  Holly)^  *0, 
697. 

AcKTof^EDiCAHBONiQUE  (Acidc.^  Gon- 
densal.  avec  l'aldéhyde  méthylsali- 
cylique  el  avec  la  p-nitrobcozoldé- 
hyde,  en  prés,  d'acide  acétique  et 
de  HCl,  «O,  671. 

AcÉTONiTRiLE  [ou  ôthanonitrile].  Com- 
binais, avec  Cu*Cl«,  1»,  78Ô. 

—  (Crésoxyl-).  Prép.  Propr.  des  iso- 
mères m  et  p.  *0,  84. 

—  (S-Naphtoxyl-).  Prép.  Propr.,  «O, 
83. 

ACÉTOPHÉNONAMINE     (  DlBENZYLIDENE- 

DI-).  Prép.  Propr.  Dérivé  acélylé, 
«O,  404. 
AcÉTOPHÉNoNE.  Acliou  du  sodium, 
^0^  201  ;  __  de  SeCl*,  «O.  224  ;  —  de 
TeCl*,  «O,  225.  —  Condensai,  avec 
l'acide  is«lique,  «O,  485.  — -  Pro- 
duit d'addition  avec  l'acide  orlho- 
phosphorique,  «O,  665.  —  Réduc- 
tion par  le  sodium  et  l'éthanol,  *0, 
763.  —  Condensât,  avec  l'acide  al- 
déhydo-phialique,  20,  926. 

—  (Benzyl).  Alcool  secondaire  de  la 
benzylacélophénone  et  son  produit 
de  condensation,  tKO,  9. 

—  (Benzylidène-).  Réduction  par 
l'amalgame  de  sodium,  «O,  9.  — 
Condensai,  avec  AzH*  et  les  aminés 
primaires,  1RO,  404. 

—  (Benzylimino-).  Prép.  Propr.,  «O, 
230. 

—  (FuKFURACROLKiNE-).  Prép.  Propr. 
Semicarbazide,  20,  390. 

—  (p-MÉTHYL-a-AMiDO-).  Prép.  Propr. 
Cnloraurale,  chloroplalinate,  picrate, 
«0,938. 

—  (/j-MÉTHYL-a-PHTALiMiDO-).  Préoar. 
Prop.  Phénylhydrazooe,  «O,  938. 

—  (2-OxYBENZYLIDKNE-DI-).  Ebullition 

avec  les  acides  minéraux.  !80,  522. 

—  (p-OxYCHLOR-)  [ou  p-chloracétyl- 
phénol].  Mode  de  préparation,  tO, 

AcÉTOTHiÉNONE  [ou  Ihiénylméthylcé- 
tone].  Produit  d'addition  avec  l'acide 
orthophosphorique,  îfcO,  665. 

AcÉTO-p-TOLUIDE  (DllSOBUTYL-).  Propr. 

«O,  301. 


AcÉTYLATioN.  Nouvoau  procé<lé  dV»* 
tylalion  des  composés  amidés,  tt, 
516.  —  Acélylalion  en  prés,  de  l'a- 
cide sulfurique  iSkrsup.,  !80,  Sytl 

AcÉTYLE  (BROM-i.  Aclion  du  bromun- 
de  bromacélyle  sur  les  phénols  H 
leurs  élhers  en  prés,  de  AlCl*,  t*, 
290. 

—  (Chlor-^  Action  du  thiomre  de 
chloracélyle  sur  les  phénols  H  leurs 
élhersen  prés,  de  A1CP,«0,  ^. 

—  (Peroxyde  i»';.  Pi*épar.  Propr.,  t#. 
372. 

Acétylène  [ou  éthine].  Aclion  surTa- 
zi»tate  d'argent  [Arth],  ■••.  85.  — 
Aclion  du  sodium  sur  l'acétyléof 
{Uatignon),  ^9,  114.  —  Chlomra- 
lion  deracélylènc  (3/onii<»/rar,it, 
371,  448.  —  Combinaison  crijOil- 
lisée  avec  le  chlorure  coivreux, 
■•0,  937;  —  avec  un  oxychlorarf 
cuivreux  {ChavasleloD),  49,  i(Wl. 
—  Brûleur  Bunsen  à  l'acétylèiF. 
t^^  65.  —  L'acétylène  comme  réacUf 
dans  l'analyse  quantitative  {Soeder- 
baum),  «O,  246.  —  Sur  la  consti- 
tution de  l'acétylène  :  les  acélylé- 
nures  sont  des  dérivés  métalliqm's 
de  l'acétylidène  (ATeri,  «O,  376.  - 
Action  de  l'acétylène  sur  l'acide. 
sulfurique  fumant  {Muthmann\^  ti, 
802  :  {Schroetrr),  «O,  838.  —  Purî- 
llcation  de  l'acétylène  et  combi- 
naison chloromercurique  sBigintllî^ 
«O,  839. 

—  (DiioD-).  Prépar.  Propr.  {BilU , 
«O,  70  ;  [de  Chalmotu  «O,  310.- 
Transformation  en  lélra-iodélhèn«. 
«O,  71. 

—  POTASSÉ.  Mode  de  préparation,  4 •, 
866. 

—  SODÉ.  Mode  do  préparai.  [Mali' 
gnon)y  19,  113.  —  Sa  dissocialion 
{Moissan\  19,  868. 

—  (TÉTRABROMURE  d'Î.  Voy.  EtHANE 
(TÉTRABROM-)  . 

—  (TÈTRACULORURE  D*)  Voy.  EtHANE 
(TÉTRACHLOR-). 

AcÉTYLHYDRAZiDE  (DipiiÉNYL-).  For- 
mat. Propr.,  «O,  149. 

AcÉTYLiLÈNB  [ou  vinylîdèn*^).  Chi- 
mie de  l'acétylidène  {Nef},  «9,  ^^^ 
—  Propriétés  probables  de  Taocty- 
lidène  libre  vA^e/i,  «O,  376. 

—  (Brom-)  [ou  brômacétylène  de  Sa- 
banejeffj.  Prépar.  Propr.  Conver- 
sion en  bromodiiodélhène  par  fixa- 
lion  de  I*,  «O,  376. 

—  (DiioD-).  Mode  de  format.  Propr. 
Réactions,  «O,  375.  —  Action  de 
réthylale  de  sodium  alcooliqo^^ 
conversion  en  dibromodiiodéthèn^ 
par  nxalion  de  Br*,  «0,376. 

—  (loD-K  Propriétés  probables  M; 
«O,  376. 
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Acides.  Séparation  des  acides  gras 
bibasiques  provou  nt  do  l'oxydatioD 
des  graisses  [Buu\.  uiiiL\^  19  4^, 
50£.  —  Fixation  —  d'azote  sur  les 
acides  organiques  sous  l'innuence 
de  IVffluve  électrique  (Borthelot), 
*©,  82G.  —  Extraction  d'acides  gras 
volatils  des  eaux  de  désuintage  des 
laines,  19,  941.  — Acide  monobasi- 
que, ald(^hydiqu6  ou  cétoniqae,  ré- 
sultant de  l'action  de  80*11*  sur  la 
camphoquinone,  !iKO,  263.  —  Rela- 
tion entre  la  saveur  des  acides  et 
leur  degré  de  dissociation  (/?/• 
chards)^  «O,  307.  —  Acides  résul- 
tant de  Toxydation  de  Tisopliorone 
(Bredl  et  RuebeJ),  «O,  359:  (A'crp 
et  MùUor),  «O,  363.  —  Relation 
entre  la  saveur  et  raftlnilé  des 
acides  [Kastlc],  «O,  690.  —  Aci- 
des liquides  de  la  graisse  de 
phoque  {Lioubarsky)^  *0,  799.  — 
AcideC'*H'"0''  et  sa  lactone  obtenus 
par  condensation  de  l'hydrate  dn 
cbloral  avec  l'orcine,  *0,  813.  — 
Acides  retirés  des  lichens  (Ifossé) . 
«O,  949  à  958. 

—  (Amino-),  Réaction  kénérale  des 
ot-aminoacides,  ÎMI,  213.  —  Trans- 
formât, d'un  acide  a-cétoniquo  en 
a-aminoacîde  correspondant,  IM, 
252. 

—  (OXY-).    Voy.  OXYACIDES. 

.ACIDIMÉTRIE.  Dosage  de  l'acidité  uri- 
naire  (Joulie)^  19,  205. —  Diverses 
méthodes  de  détermination  de  l'aci- 
dité des  uriues  {Ijipierre)^  19,  658 
â  667;  observations  sur  ce  mémoire 
{Denigha),  19,  820;  {Lépinois),  19, 
822;  réponse  aux  observations  do 
M.  Denigès  et  de  M.  Lépinois  {Le- 
pierre),  19,  927.  —  De  l'acidité 
urinaire  {Lamanna)^  SO,  574;  {Im- 
berl  et  Astrae),  19,  1016.  —  Dé- 
termination de  l'acidité  dans  les 
huiles  {Bracei)^  SO,  ^^, 

Acier.  Solubilité  du  phosphore  dans 
l'acier,  1MI,  4.  —  Dosage  du  phos- 
phore dans  Tacicr,  ftO,  5.  —  Sur  le 
recuit  spontané  de  l'acier  trempé, 
«O,  116. 

AcROLÉiNB  [ou  aldéhyde  acryliquo,  ou 
propène-i-al]. 

—  (Brom-).  Prép.  Propr.  Conversion 
en  1.2. 2-tribromopropanaI ,  20,  650. 

—  (FuRKUR-).  Condensât,  avec  l'acé- 
tone, avec  l'acétophénone,  «O,  389. 
—  Prép.  Propr.  de  la  semicarba- 
zone,  SO,  390. 

AcRTUQUE  (Acide).  Ethériflcation  des 
acides  acryliques  substitués,  tKO, 
458. 

—  (Acide     DiCHLORACBTYLDICHLOR-). 

Prép.  Propr.  de  Tamide  et  sa  trans- 
formât, par  SO*H*  en  une  imidocé- 
tone,  «O,  313. 


—  (Acide  IsoPRopYLTSOBUTYL-)  [ou 
diméthyl''iS-hopti:ne^métbvlojque- 
4].  Prép.  Propr.,  «8,  302.  ' 

—  (Acidoa-MÉTUYi.-S-isopROPYL-).  Prép. 
Propr.  «O,  130. 

—  (Acide  P-Mkthyluramido-).  Prép. 
Propr.  «O,  462. 

—  (Acide  P-Phényluramido-).  Formai. 
Propr.  «O,  462. 

—  (Acide  Trichlor-).  Prépar.  Propr. 
Anhydride,  chlorure,  amidc,  *0, 
125.  —  Elhcr  éthylique,  «O,  124.  — 
Formation,  20,  313. 

Actions  chimiques.  Actions  chimiques 
exercées  par  Teflluve  électrique  : 
méthodes  {Bt^rtbelol),  19,  540;  — 
systèmes  gazeux;  carbures  d'hydro- 

§ène  et  azote,  19,  541;  —  oxydes 
e  carbone  et  hydrogène;  oxyde  do 
carbone,  hydrogène  et  azote,  19, 
542.  —  Action  chimique  de  l'cffluvo 
sur  les  diélectriques  liquides  [Ber- 
Ihelol)^  19,  668;  —  sur  les  compo- 
sés azotés  en  prés,  de  l'azote  libre, 
19,669; —  .sur  les  alcools  et  dé- 
rivés éthérés  en  prés,  do  l'azoto,  19, 
824  ;  —  sur  les  aldéhydes  et  ra?sote, 
19,  825;  —  sur  les  acides  organi- 
ques et  l'azote  (Bertheloi),  19,  826. 
—  Action  de  l'effluve  sur  rair(8/ie/î' 
stone  et  Ewans),  «O,  532. 

Activité  optique.  Voy.  Pouvoir  ro- 
tatoirk. 

Adé.nink  [ou  6-aminopui'ine].  Nouvelle 
synthèse,  iodhydrate,  «O,  3,S6. 

—  (7-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
conversion  en  7-méthylhypoxan- 
thino,  «O.  337. 

—  (9-MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Conver- 
sion en  9-méthylhypoxanthioe,  SO, 
337. 

Adipinecarboniquk  (Acid<*).  Prépar. 
Propr.  Elhor  élhyliquo,  io,  139. 

Adipique  (Acide).  Voy.  Hexanïïdioïque 
(Acide) . 

Affinité.  Relation  onlrc  la  saveur  et 
l'aflinité  des  acides  (Kaslle),  «O, 
690.  —  Conslantes  daftinité  dos 
acides  dioxymaléique,  dioxyfuma- 
rique,  dioxytartrique  ot  tartroniquo 
{Skinner),  «O,  804. 

Air  atmosphérique.  Dosage  dans  l'air 
de  petites  quantités  d'oxyde  de  car- 
bone {Potain  ot  Drouin),  19,  416; 
{de  Saiot'Martin),  19,  544;  {Ni- 
doux,  19,  941;  {Arm.  Gautier)^ 
19,  941.  —  Appareil  permettant 
d'obtenir  des  courants  gazeux  syn- 
chrones dans  lo  dosage  dos  gaz  de 
l'atmosphère  {Marboutin  et  Pécoul)^ 
19,  737,819.  —  Nouveaux  gaz  con 
tenus  dans  l'air  atmosphérique  :  le 
krypton,  le  néon  et  le  métarcon 
{Bamsay  et  Travers),  19,  933, 
934.  —  Dosage  de  l'acide  carbo- 
nique   de    l'atmosphère    {Lévy    et 


Digitized  by  VjOOÇIC 


1008 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


Henriel),  19,  942,  1040.  —Densité 
de  rair  sec  (Haileigh),  «O,  418.  — 
Action  de  reflluvo  sur  Tair  {Shen- 
stono  el  Ewans),  «8,  532.  —  Ré- 
fraction de  l'air  {Ramsay  et  Tra- 
vers). «O,  577. 

AiROL  [ou  oxyiodogallate  basique  de 
bismuth].  Propr.  Constitution,  ÎK9, 
556. 

Albumine.  Sur  un  produit  de  dédou- 
blement de  l'albumine,  Tacide  oval- 
buminique  {Albahary)^  19,  1034. — 
Produits  de  dédoublement  de  Talbu- 
raine  par  la  digestion  (Fraenkeh, 
*0,  59.  —  Propriétés  d'une  des  al- 
bumines des  œufs  de  pigeon  (Pa- 
normoft)y  «9,  111.  —  Action  des 
halogènes  sur  l'albumine  [Hopkios), 
fM,  410.  —  Dérivés  halogènes  de 
l'albcmine  {Blum  et  Vaubel),  «9, 
489,  895.  —  Action  de  Tacide  or- 
thophospborique  sur  l'une  des  al- 
bumines de  rœuf  de  poule  (Wor/D.s). 
1MI,  528.  —  Prépar.  Propr.  et  com- 
position de  l'iodalbumine  (Hofateis- 
ter),  «9,  631.  —  Préparation  d'un 
hydrate  de  carbone  en  partant  de 
l'albumine  de  l'œuf  (Spcaier),  »9, 
688.  —  Globuline  du  blanc  d'œuf 
[Panormoft],  «9,791.—  Albumines 
du  blanc  d'œuf  {Panormoff),  «9, 
791.  —  Action  do  l'acide  pyrophos- 
phoriquc  sur  l'albumine  cristallisée 
{Worms),  «9,  958. 

Albuminoïdes  (Matières).  Mat.  albu- 
minoïdes  du  lait  de  vache  {Slorch)^ 
!S9,  60.  —  Dérivés  iodés  des  albu- 
minoïdes {Liebrochl),  «9,  409.  — 
Transf.  des  mat.  albuminoïdes  dans  la 
plante  vivante  (Schuize),  «9,  622. 
—  Nouveau  procédé  de  séparation 
des  albumoscs  et  des  poptones 
(P/fJt),  «9,  632.  —  La  mai.  albu- 
miuoïde  de  l'hémoglobine  (Schuli)y 
169,  686.  —  Suppression  ae  l'apti- 
tude à  1h  coagulation  de  certaines 
mat.  albuminoïdes  au  moyen  de 
l'argent  métallique,  «9,  t>88.  — 
Hecnerches  sur  les  albumoses 
[Schroetter),  «9,  790.  —  Cristalli- 
sât, des  subst.  albuminoïdes  d'ori- 
gine animale  [Hopkins  et  Pinkus'^f 
«9,  79i.  —  lodospongine,  albumi- 
noïde  iodé  de  l'éponge  ordinaire 
(Harnack),  «9,  796.  —  Voy.  aussi 
Pbotéiques  (Matières),  caséine,  etc. 

Alcaloïdes.  Caraclérisation  par  leurs 
précipités  microcristallins  {Vadana), 
4»,  39.  —  Alcaloïdes  du  lupin 
blfinc  {SoldaÎDi),  «9,  43.  —  Har- 
minc  et  harmaline.  *9,  108.  —  Al- 
caloïdes des  cactées  (IJefler),  «9, 
781  ;  —  de  la  macleya  cordata  (Hopf- 
garincr),  «9,  782. 

Alcaptoniques  (Acides).  L'aloapton- 
urie  est  caractérisée  par   la   prés. 


constante  d'acide  homogentisiqiM  ei 
accidentellement  par  la  prés,  sinml- 
tanée  des  acides  homog^entisiqne  d 
uroleucinique  (HappeN),  S#,  bfi. 

Alchimie.  Les  progrès  de  l'alchinî^ 
aux  Etats-Unis,  S9,  625. 

Alcoolatrs.  Alcoolates  d'alominiom, 
«9,  457. 

Alcools.  Nouveaux  dérivés  caracté- 
ristiques du  géraniol  et  du  citron- 
nellol  (Flatau  et  Labbf],   19,  ^. 

—  Recherches  sur  les  alcools  nîtré? 
{Scbaw)y  1»,  314;  {Pauwels\  ft, 
412,  862.  —  Action  de  la  baclâie 
du  sorbose  sur  les  alcools  plurin- 
lents  (Bertrand),  19,  259.  347.  ~ 
Nouvelle  réaction  des  alcools  ter- 
tiaires et  de  leurs  éthers  (Dftoigh\, 
19,  751. —  Fixation  d'azote  sur  les 
alcools  sous  l'influence  de  l'efllaTe 
électrique  (Bertbelot),  19,  824.  - 
Nouvel  alcool  tertiaire  non  sataré, 
le  diméthylhepténoi  (Barbier)^  If, 
827.  —  Combinaisons  du  méthanal 
avec  les  alcools  polyatomiques,  ti, 
11.  — Action  de  l'anhydride  axoteax 
et  de  l'hypoazotide  sur  les  alcools, 
90,  18,  19.  "  Action  de  l'amalgaoe 
d'aluminium  sur  les  alcools,  ft. 
123.  —  Action  de  l'acide  bromhy- 
drique  sur  les  alcools  polyatomi- 
ques,  29,  'i41.  —  Action  du  rinc 
sur  les  alcoots  halogènes  et  ssr 
leurs  éthers  acétiques,  99,  907. 

Alcoylates.  Alcoylates  des  />-alcoyl- 
oxyquinoléines,  99,  479;  —  de» 
naphtoauinoléines,  !M,  480,  481;  — 
des  omidoquinoléines,  SO,  482, 48S. 

—  Alcoylates  de  papavérine,  t#, 
486;  —  de  papavéroline,  «9,  488. 

Alcoylation.  Alcoylation  des  isoni- 
tramines  des  acides  gras  (S/e/j/T-, 
«9,  334;  —  de  rhydroxylamine 
{Hantzsch  et  HU/and),  S9,  92a 

Alcotlés  (Groupes).  Dosage  des 
groupes  alcoylés  liés  à  l'azote,  tf, 

Aldéhyde.  V'oy.  Etuanal. 

Aldéhydes.  Mode  opératoire  pour  la 
caraclérisation  dea  aldéhydes,  i9, 
136.  —  Application  de  la  méthode 
Friedel  et  Crafls  dans  la  préparaliuD 
des  aldéhydes  aromatiques  sou> 
l'influence  du  vide,  19,  137.  - 
Fixation  d'azote  sur  les  aldeTi^e? 
sous  l'influence  de  l'eSluve  éIeclnqo<? 
(Borthelot),  19,  825.  —  Condere»- 
tion  des  alhéhydes  avec  le  diacào- 
nitrile,  «9,  13;  —  avec  les  isoia- 
zolones,  S9,  103;  —  avec  les  pfa - 
nois  et  les  acides  phénolcartWDiqof^- 
S9,  291.  —  Condensation  du  nitro- 
méthane  avec  les  aldéhydes  troffli- 
tiques  substituées  {PosDf*rK  ti. 
512.  —  Mécanisme  de  la  condeosit 
des  aldéhydes  avec  l'éther  acctjl»- 
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«cétique  eo  prés,  do  AzFP  et  des 
aminés,  «O,  540.  —  Synthèse  d*al- 
déhvdes  aromatiques  (Gattermann), 
•1WI,  595.  —  Produits  de  condensa- 
tion des  aldéhydes  {Reik),  «O, 
746;  (Brauchbar  et  Kohn),  «O, 
747;  (LUieDfeldei  7««ss),  «8,  749, 

—  (OxY-).  Synthèse  des  oxyaldéhydes 
aromatiques,  20,  810. 

Aldéhyde-pyrocatéchine.  Prépar. 
Propp.  Réactions,  action  de  la  cha- 
leur, ëther  acétique,  49,  76â. 

Aldéhydiques  (Acides).  Amides  de 
deux  acides  o-aldéhydiques,  ftO^  768. 

.4LDÈHYD0PHTALIQUE  (Acide).  Prépar. 
au  moyen  de  l'acide  phtnlonique, 
*0,  395.  —  Condensation  avec 
Tacétone  en  prés,  de  soude,  SO, 
925;  —  avec  Tacétophénone,  «O, 
926. 

Aldéhyoopyromucique  (Acide).  For- 
mat. Propr.  Sel  de  Ba,  hydrazone, 
oxime,  oxydation  par  AgOH,  »0, 
460. 

Aldols.  Condensation  aldolique  {Net)^ 
«O,  378.  —  Aldol  provenant  de  la 
réaction  de  l'aldéhyde  isobutylique 
sur  risovaléraldéhyde,  «O,  749;  — 
de  l'aldéhyde  isobutylique  sur  Vé- 
thanal,  «O,  750.  —  Aldol  du  pro- 
panal,  «O,  752. 

ALiMENTAiRfc;â  (Produits).  Recherche 
M  dosage  de  la  gélatine  dans  les 
substances  alimentaires,  19,  1017. 
—  Suites  d'une  alimentation  exclu- 
sivement lactée  prolongée  pendant 
longtemps,  «O,  622.  —  Recherche 
du  métbanal  dans  les  subst.  ali- 
mentaires, «O,  896.  —  Nouvelle 
méthode  de  dosage  des  matières 
grasses  dans  les  subst.  alimentaires, 
«O,  958. 

Alliages.  Préparation  des  alliages  de 
glucinium,  19,  54,  64.  —  Micro- 
structure  des  alliages  de  fer  et  de 
Dickel  [Osmoad),  19,  823.  —  Sé- 
paration et  dosage  du  plomb  dans 
ses  alliages  et  dans  les  métaux  in- 
dustriels [Hollard),  49,913,914.— 
Constitution  des  alliages  ternaires 
{Chart,y),  49,  935.  —  Dosage  du 
chromo  dans  les  alliages  de  fer  et 
de  chrome,  *0,  455.  —  Voy.  aussi 
Amalgames. 

Allocaféine.  Etude  de  ses  produits 
de  dédoublement  (Torrey),  «0,919. 

Allocafé-urique  (Acide).  Prép.  Pro- 

f)P.  «O,  919.  —  Dédoublement  par 
a  baryte,  HO,  920. 
Allocinnamique  (Acide).  Sa  conver- 
sion en  truxone  et  sa  prétendue 
transformation  en  acide  isocinna- 
mique  [Liebermann],  1MI,  929. 
Allocutions.  Allocution  do  M,  Tanret 
en  quittant  la  présidence,  49,  97;    | 


—  de  M.  Riban  en  prenant  la  pré- 
sidence, 49,  129.  —  Discours  dW- 
verlure  de  la  section  de  chimie  de 
l'association  britannique  {Ramsay\ 
«e,  65. 

Allofluorescéine.  Fluorescence  de 
ce  corps,  »0,  716. 

Alloxane.  Préparation  de  sa  phényl- 
hydrazone  à  partir  de  Tacide  bar- 
biturique et  réduction  de  cette  hy- 
drazone en  uramile  ;  préparation  et 
propriétés  de  To-nitro-  et  de  la  p- 
nitrophénylhydrazone  de  Talloxane, 
»0,  917. 

Allyle  (Bromure  d').  Sa  vitesse  de 
réaction  avec  les  aminés  {rrasses, 
«O.  198. 

Aluminium.  Action  de  l'acide  azotique 
sur  Al,  «O,  383.  —  Alcoolates 
d'aluminium,  «8,  457.  —  Combi- 
naisons des  sels  haloides  d'alumi- 
nium avec  quelques  composés  or- 
ganiques {Kouowaiof[)f  «0, 840. 

—  (Amalgame  d').  Action  sur  les  al- 
cools, 20,  123. 

—  (Bromure  d')  .Action sur  ledibrom- 
éthane.  49,  183.  —  L'action  bro- 
murante  de  AlBr*  est  due  à  sa  pro- 
priété de  créer  des  chaînes  éthylé- 
niques,  4 9, 18>i.  — Combinaisons  de 
AlBr'  avec  les  matières  organiques, 
«O,  384. 

—  (Garbure  d').  Sa  préparation  par 
l'aclion  du  carbure  de  calcium  sur 
l'alumine,  49,  871. 

—  (Chlorure  d')  Action  sur  le  chloral 
anhydre,  49,  162,  260.  —  La  faculté 
chlorurante  ou  bromurante  de  AlCP 
tient  à  sa  propriété  de  créer  dos 
chaînes  éthyléniques,  49,  182,  183. 

—  Neutralisation  de  AlCl»,  tU,  694. 

—  (Isoamylate  d').  Prép.  Propr.,  «O, 
123,  457. 

—  (ISOPROPYLAT.Î  d').  Prépar.  Propr. 
«O,  123,  457.  ^ 

—  (Propylate  d').  Prép.  Propr.  HO, 
457. 

Amalgames.  Amalgame  de  tungstène, 
49,  213.  —  Amalgame  de  calcium, 
49,  1025,  —  Action  de  l'amalgame  . 
d'aluminium  sur  les  alcools,  *0, 123. 

Amides.  Action  des  alcalis  sur  les 
amides,  «8,  288.  —  Condensât,  de 
l'aldéhyde  salicyliquo  avec  les  ami- 
des, «O,  763. 

Amides  (Composés).  Nouveau  procédé 
d'acétylalion  des  composés  amides, 
«O,  516. 

Amidines.  Préparai  ion  de  quelques 
amido-amidines  (MuUeleij,  49,  28, 
519  —  Prép.  Prôpr.  de  deux  nitro- 
ami  Unes  [MnUolH),  49,  519.  —  Sur 
les  amidines  isomériques  (  Waliher)^ 
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Amidon.  Sacchariflcatiou  de  Tamidon 
par  l'iimylase  du  malt  {PoUeviû)^ 
-•9,  7S4.  —  Nouvelle  méthode  de 
détermination  de  son  poids  molécu- 
laire, 180,  4.  —  Modes  de  prépara- 
tion et  propriétés  de  Tamidon  so- 
luble  {Wrobhwski),  «O,  302  ; 
(S^niewskijy  tKO,  367.  —  Compa- 
raison des  procédés  de  dosage  de 
Tamidon  (Wi7e/et  Krug),  «8,  57(5. 

Amidoxtmes.  Action  de  rélher  chloro- 
fumnrique  sur  ces  corps,  *0,  913. 

—  (OxY-).  Préparation  de  cette  nou- 
velle classe  de  dérivés  de  l'hy- 
droxylamine,  20,  921. 

Aminbs.  Oxydation  des  aminés  par 
les  ferments  du  sol,  19.  202.  — 
Action  des  aminés  aromatiques  sur 
l'anhydride  diacétyltartriquc,  1MI, 
30.  —  Transformat,  des  aminés  en 
phénols,  )SO,  88.  —  Action  du  chlo- 
rure de  soufre  sur  les  aminés 
aromat.  {Edinger),  «O,  89,  472.  — 
Action  des  aminés  sur  Taposafra- 
nine,  «O,  97.  —  Application  de  la 
méthode  de  Hinsberg  pour  séparer 
les  aminés  primaires,  secondaires 
et  tertiaires  {SoIonÎDa),  160,  154. — 
\'itesse  do  réaction  des  aminés 
grasses  avec  le  bromure  d*allyle, 
fto,  197.  —  Action  des  éthers  sur 
les  aminés  aromat.,  1M,  257.  — 
Action  des  halogènes  sur  les  amioes 
grasses»  160,  281.  — Action  du  bro- 
mure d*o-xylylène  sur  les  aminés 
primaires,  secondaires  et  tertiaires 
(Sc/ïo/iz),  «O,  438,  597,  770;  {Par- 
theil  et  Schumacher),  «O,  518.  — 
Action  des  aminés  sur  les  bromo- 
ni(roi)euzènes    isomères,   1MI,  517  ; 

—  sur  Tacctyluréthane,  *0,  702.  — 
Emploi  du  bromure  d'o-xylylène 
pour  caraclériser  les  aminés  {Scholtz) 
*0,  772.  —  Action  du  chlorure  de 
nitrosyle  sur  les  aminés  de  la  série 
grasse,  1B0,  915.  —  Action  de  Peau 
régale  sur  les  aminés  primaires  de 
la  série  grasse,  *0,  916. 

Aminosulfuniqub  (Acide)  [ou  sulfa- 
mique).  Réclamation  de  priorité  au 
sujet  de  la  préparât,  des  acides 
aminosutfoniques  aromat.  libres 
iP^al,,  SO,  710. 

—  (Acide  a-m-X YLYL-i.  Prép.  Propr. 
sel  de  fl-œ-yylidine,  «O,  592. 

Ammoniaque.  Solubiliié  du  gai  am- 
moniac dans  Teau  {Mollet)^  ^M, 
421 .  —  Electrolyse  de  certains  com- 
posés dissous  dans  l'ammoniaque 
liquéllée  (Ca'/v),  «O,  583.  —  Solu- 
bilité du  plomb  dans  l'ammoniaque 
aqueuse,  1MI,  583.  —  Dessiccation 
du  gaz  ammoniac  (Baircr),  SO,  691. 

—  Vitesse  de  dégagement  de  l'am- 
moniaque de  sa  solution  [Pcrmann). 
«O,  692. 


—  (Aldéhydatk  d').  Schémas  ée 
constitution  {Delépine),  It,  15.  — 
Transformat,  par  déshydratation  ea 
éthylidéne-imîne,  19,  16.  —  Poids 
moléculaire,  -lO,  18.  —  Chfclearsdt 
formation  et  de  combustion  {Dtlé- 
piDe)j  49,  19.  —  Tranf^forroatioiu 
de  l'aldéhydate  d'ammoniaque  eo 
dissolution  dans  l'eau  [do  Forerêod  ^ 
49,  196.  —  Chaleur  de  dis&olatioo 
{Elagineu  »0,  841,  842. 

Ammonium.  Capacité  rêactionnelle  des 
sels  d'ammonium  organiques  Jalet)^ 
1BO,  665,  769.  —  Dilataiion  des  so- 
lutions de  sels  ammoniacaux,  M, 
692. 

—  (Bmomoplatinate  d*i.  Mode  depré> 
parât.  49,  19^. 

—  (Chlorure  d*).  Sur  les  recherches 
de  Baker  relatives  à  la  combioatsoo 
des  ^  HCl  et  AzH'  secs  et  à  U 
densité  de  vapeur  du  sel  ammoniac 
sec  (Gutmann)y  tMI,  308.  —  Densité 
de  vapeur  du  chlomre  d'ammooioiB 
{Baker),  «O,  691. 

—  (Malatb  d*).  Racémisation  doma- 
la  te  acide,  ISO,  457. 

—  ((/-Menthtltrimbthyl-).  lodureel 
hydrate,  «O,  675. 

—  (/-Menthyltriméthyl-}.  lodure. 
triiodure  et  hydrate,  SO,  674. 

—  (MÉTASULfOANTIMONITK    D').     Prép. 

Propr.,  49,670, 

—  (Peroxyde  d').  Prép.  Propr.  Réac- 
tions, «O,  498,  533. 

—  (SÉLKNiuRE  d').  Prép.  Propr.,  !•, 
899. 

—  (Son-).  Son  action  sur  le  phos- 
phore rouge,  49,  935;  —  sur  ^a^ 
senic,  49,  1025. 

—  (SULFOANTIMONITED*)  NORMAL.  Prép. 

Propr.  49,  670. 

—  (Sulfure  d').  Action  du  solfare 
jaune  sur  l'hydrate  de  chloral,  t9, 
457. 

—  (TÉTRAMÉTHYL-).  Propr.  Conslilo- 
tion  de  l'iodobismuthate,  IBO,  477. 

—  (Triméthylphényl-),  Propriétés  d^ 
l'iododichloruro,  ItO,  599. 

—  (o-Xylyl'knediéthyl-).  Bromort, 
chloraurate,  chloroplatinale,  t9, 
440. 

—  (o-Xylylîînediisobutyl-).  Bromure, 
chlorure,  chloraurate,  chloroplati- 
nale, etc.,  «O,  440. 

—  (o-Xylylkneditriméthyl-).  Prépar. 
Propr.  «O,  518. 

—  (o-XvLYLÎiNEMONOTRlÉTHYL-K  Prép. 
«O,  518. 

Amyle  (Cyanacétate  d*).  Action  di 
l'éther  orthoformique  en  prés,  d'anhy- 
dride acétique,  49,  437. 

— (ETHOXYMÉTHYLkNECYANACÉTATED\ 

Prép.  Propr.  Solde  Ba,  49,  437. 
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—  (FoRMiATE  D*}.  Action  sur  le  sodium- 
cyanacétate  d'éihyle,  sur  le  cyana- 
célate  d'amyle,  19,  âl4. 

—  (FORMYLGYANACKTATE      D').     Ppép. 

Propr.  des  sels  de  Ba,  Ag,  49, 
214. 

—  (Picrate  d').  Prép.  Propr.  «9,  709. 

—  (  Pyrocateghine^arbonate  d'). 
Prép.  Propr.  «9,  558. 

Amylase.   Voy.  Diastases. 

Analyse.  Nouveau  procédé  d^analyse 
des  silicates,  49,  160.  —  Analyse 
des  boues  précipitées  au  cours  do 
l'altlnage  électroly tique  du  cuivre 
[Holiard),  19,  470.  —  Dosage  de 
l'acide  formique  en  prés,  d  acide 
acétique  et  de  corps  organiques  fa- 
cilement oxydables  [Leys)y  19,472. 

—  Méthode  de  séparation  des  acides 
gras  bibasiqucs  provenant  deToxy- 
dation  des  graisses  (&ouKpau//), 19, 
564.  —  Recherche  et  séparation  des 
terres,  de  la  magnésie  et  deToxyde 
de  manganèse,  en  prés,  des  acides 
formant  avec  ces  bases  des  sels 
insolubles  {Villiers),  19,  675,  7iO. 

—  Hocherche  du  Fe,  Cr,  Al,  Ca,  Ba, 
Sr,   Mg,   Mn    en   prés,   des  acides 
formant  des  sels  insolubles  avec  ces 
métaux  (riy//ers),  19,  712.—   Sé- 
paration du  cuivre  et  de  l'antimoine 
(Lucas)^  19,  817.  —  Dosage  du  sé- 
lénium et  du  tellure,  ^O,  4.  —  Do- 
sage   du    phosphore    dans    l'acier 
[àluhoa)^  ItO,  5.  —  Dosage  du  car- 
bone dans  les    ferrochromes,   S9, 
69.  —   Dosage   du   soufre  dans   la 
houille,    «O,    6J.    —    Dosage  des 
groupes  alcoylés  liés  à  l'azote,  *0, 
260.  —  Détermination  des  matières 
grasses  contenues  dans  les   tissus 
animaux,  «O,    2GG.   —   Dosage  de 
l'acide  phosphorique  (Gladding)^90^ 
430.  —  Comparaison  des  différents 
procédés  servant  au  dosage  rapide 
de  CO*  et  de  CO,  «9,  482.  —   Mé- 
thodes analytiques  pour  la  détermi- 
nation   du  cuivre   (SoNfpgrn/),  ÎK9, 
482.  —    Le   plâtre  de    Paris    dans 
l'analyse  au  chalumeau  (Andrews)^ 
29,  483.  —  Séparation  des  oxydes 
du  thorium  et  du  cérium    (Hintz  et 
Weber),   «9,  453.    —   Dosage   du 
phosphore    dan?     les     phosphures 
{Franck),  «9,   454.   —  Dosage  du 
chrome  dans  les  alliages  de  fer  et 
de  chrome,  €9,  455.  —  Séparation 
qualitative  des  bases  du  4"  groupe 
(sulfure  d'ammonium"),  «9,  500.  — 
Séparation  des  sels  de   mercure   et 
de  bismuth  {Vaoino   et    Treubert)^ 
M,  501.  —  Dosages    on   prés,   de 
l'acide  chromiçïuo,  «9,  587.  -—  Do- 
sage du  manganèse  à  l'état  de  sul- 
fate et  d'oxyde,  S9,  694 .  —  Dosage 
de  la  potasse  (A/oore),  «9,  901.  — 


Dosage  de  l'acide  borique(G/ad(/iû^), 
ÎCO,  901 .  —  Critique  des  divers  pro- 
cédés de  dosage  de  l'acide   borique 
(Montemartini),  «O,  902.   —   Cas 
spéciaux  de  dosage  du  soufre  et  de 
Tiode,  «9,  902.  —  Recherche   ana- 
lytique du  bismuth  et  de  la  quinine, 
«O,  903. 
Analyse  colorimétrique.  Dosage  co- 
lorimétr.   du    cuivre  {Lucas)^  19, 
815.    —   Détermination  colorimétr. 
de  la  fumée,  S9,  49i. 
Analyse  organique.  Combustion  des 
subst.  organiques  par  la  voie   hu- 
mide   iPhelps),   «9,   270,   688.   — 
Simplification    de    l'analyse    orga- 
nique élémentaire  {f)cniistedt)^  «9, 
271,  687.    —  Dosage  simultané  du 
carbone  et  de  l'azote  par    combus- 
tion dans  le  vide  {MoerDcr),    SM>, 
495.  —  Méthode  do  Kopfer  pour  le 
dosage  du  carbone  et  de   l'hydro- 
gène {Dobbie  et  Lander),  «9,  537. 
—  Sur  l'analyse    élémentaire    des  ' 
substances    organiques   IGuareachi 
et  Grande),  «O,  904. 
Analyse  volumétrique.    Dosage   de 
l'oxygène  dissous  dans  l'eau   (Ijévy 
et  Marboutin),  19,  149.  --  Sépara- 
tion et  dosage  de  l'iode,  du  brome 
et  du  chlore  {Carnot),  19,    204.   — 
Dosage  de  l'antimoine  par  voie  vo- 
lumétrique  (Causse),    19,   204.  — 
Dosage  volumétrique   des  glycéro- 
phosphates,      19,     265,     458.     — 
Méthode  de   dosage   do  Toxyde    de 
carbone  dilué  d'air  [Ara.  Gautier), 
19,  416.  —  Dosage  du  glucose  par 
la  méthode  do  Lehmann  (Afaquenno), 
19,    546,   926.  —  Dosage  volumé- 
trique do  Tacide  sulfurique  combiné 
(Marboutin  et   Molinié),   19,   718, 
714.  —  Dosage  volumétr.  de   l'étha- 
nal  (floc^aes),  19,  916.  —    Dosage 
volumétr.  du  tannin  [Vignon),  19, 
928.  —  Analyse  volumétr.  en  liqueur 
alcaline  par   un   réducteur  ferreux 
[Job),  19,   1038.  —   Analyse  volu- 
métr. d'un  mélange  d'éthers   phos- 
phoriques    acides  et   d'acido   phos- 
phorique [Cavalier],  19,    1088.   — 
Dosage  volumétr.  de  l'éthanol  et  de 
l'acétate    d'éthyle   [Kouriloiï],  «9, 
112.  —  Dosage  de  Tazote   dans  les 
corps  organiques  par  le  procédé  de 
Kjeldahl-Wilfarth(rfefio/ït/ifl^Â),«9, 
190.    —  Nouveau    dosage  volumé- 
trique de  l'acide  urique  {TuaniclifTe 
et  Hosenhcim),  ÎHI,  267.  — Dosage 
volumétr.  du  glucose  par   le    ferri- 
cyanure  de  potassium    (Tarugi    et 
NichioUi),   «9,  268.  —  Dosage  du 
saccharose  dans   le   vin  (Borntrae- 
fer),  «9,   268,  498.   —  Dosage  de 
*hydroxylamine  et   de   l'hydrazine, 
SM>,  273.  —   Dosage   volumétr.    de 
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racidc    azoteux     et    autres    corps 
oxydables  par  Teau  oxyçenee  («ic- 

lumélr.  du  sodium  {Fenfonl^O, 
429.  —  Modification  dans  la  méthode 
usuelle  pour  les  essais d*argenl,«0, 
4:30.  —  Détermination  du  phosi)hore 
(Obiy)y  «»»  *»*•  -  Emploi  du 
perokyde  de  sodium  dans  1  an  a  y  se 
Ig laser).  «O,  481.  -  Modification 
au  procédé  de  dosage  volumetr.  du 
cuivre  par  le  cyanure  de  potassium 
luroarïey),  W,  482,  433  -  Dosage 
volumetr.  du  cuivre  {Garngucs), 
leo  433.  —  Emploi  de  loxalate 
neuire  de  sodium  dans  les  analyses 
voluméiriques,  «O,  455.  -  J^i^dU- 
fication  de  la  méthode  de  Hopkms 
Dour  lo  dosage  de  l'acide  urique 
[Folin],  «O,  825.  -  Voy,  aussi 
Acidimétrie,  Iodometrie. 
Anéthol.  Surranétholetses  isomères, 

»0,  223. 
Anhalonidine.  Propr.    Chlorhydrate, 
iodhydrate,   chloraurale,   »tt,     '»2. 
Anhalonine.  Iodhydrate,  chloraurate, 

dérivé  nilrosé,  etc.,  xO,  /«z. 
Anhydrides.  Formation  des  élhers  à 
partir  des  anhydrides  d  acides 
ÎWogschcider).  «O,  5.  —  Action 
des  anhydrides  d'acides  sur  les 
acides  elleurs  sels  (F/n/g),«0,75. 

—  Nouvelles  méthodes  de  préparât, 
des  combinais,  anhydres  {Ntemoa- 
towski).  «O,  2^8.  -  Anhydride 
d'un  acide  monobasique  denvé  de 
l'acide  cholique  (Setikowski),  »0, 
789. 

Amlides.  Prép.  Propr  d'une  série 
d'anilides  di-substi tuées  «O,  «SW. 
—  Sels  doubles  des  anibdes  avec  le 
chlorure  cuivreux  et  le  bromure 
cuivreux,  «4>,  282.  -  action  de 
l'anhydride  acétique  sur  les  anilides 
des  acides  bibasiques,  «O,  3ttô. 

Anilidoximes.    Leur    formation    par 

l'action  des  ^Y^^,^/^\^'^'^'^''J^'  ^""^ 
imides  chlorées  (Ley),  «O,  442. 
Aniline.  Action  de  TiCl*  sur  aniline 
pire,  «»,  190.  -  Son  action  sur 
les  acides  ^-cétoniques,  *»,  f^-  — 
Combinaisons  avec  divers  sels  oxy- 
ffénés  iTombeck),  «»,  ^"•„'"m. 
C  du  chlorure  d'azote  sur  ramline 
m^nt^rhel)  «O,  90.  —  Réaction  de 

Kre's?;*^^^^^^ 

eras  bromes  [Bischoff),  »0,  93.  — 
Action  sur  l'acide  dioxy  tarlnaue,  «O, 
^ .  —  sur  la  flphénylhydroxyla- 
^n;  «O  t^7;  -  sur^'acétyluré- 
Ihanè,  «O,  702.  -Action  de  divers 
oxydants  sur  l'an'ï»"®'*®!-/;^:;-  Z 
Points  de  fusion  et  d'ébuUition  du 
chlorhydrate,  «O,  818. 

-  (BENZ0YLD1NITR0-).  Propar.  Propr. 


Réduction  par  Sn  en  liqueur  acide. 
19,520. 

—  (Bknzylidkne->.  Action  sur  ks 
éthers  des  oxyacides  non  saturés, 
«O,  653.  —  Condensation  avtc 
l'acide  pyruvîque,  «O,  654  ;  —  avw 
Téther  acétone-dicarl>onitiue,  tt, 
656  ;  —  avec  Tacétylacélone  el  U 
benzoylacétone,  •O,  657. 

—  (DiÉTHYL-).  Condensation  avec  le 
chlorure  de  phényloxanlhranol  ta 
prés,  de  AiCl%  «»,  438.  —  AcUob 
sur  l'anhydride  o-sulfobenzoïque  en 
prés,  de  POCl»,  «O,  349. 

—  tDlMÉTHYL-).  Voy.  DlMÉTHTLANl- 
LINE, 

—  (MÉTHYL-)-  Action  du  chlomre 
d'azote,  «O,  90.  —  Prépar.  du 
chlorhydrate  cristallisé  (Seholl  et 
Escales),  «O,  255.  —  Formatioo  en 

Sartant  de  la  dimêlbylaniline,  t8t 
05.  _  Chlorhydrate,  bromhydrale 
et  iodhydrate  {MensehoutkiDe  jau.\ 
SO,  868. 

—  (p-NiTRODiPROPYL-).  Prépar.  Piopr. 
«O,  517. 

—  (NiTRoso-).  Action  du  diazoméihaïK. 
«O,  351.  _,    ^. 

—  (NlTROSODlÉTIIYL-).  ActiOU  dO  CUM' 

zomélhane,  SO,  351. 

—  (TÉTRACIIL0R-).  Formation  Propr.. 
«O,  402. 

—  (Thioxyl-).  Action  sur  la  ^-phénjl- 
hydroxylamine,  180,  561. 

—  (THIONYL-p-AMIDODTKTHYL-),    Prép. 

Propr.  «O,  871. 

—  (THlONYL-p-AMlDOMKTHYLBENZTL-l. 

Prép.  Propr.,  «0,871. 

—  C3-4-5-TR1BROM-).  Propr.  Chlorhy- 
drate, bromhydrate,  sulfate,  action 
sur  le  chlorocarbonate  d'élhylc,  tH, 
469. 

—  (Tribromonitro-).  Prép.  Propr.  de 
deux  isomères,  ftO,  470. 

—  (Triculor-).  Prép.  Propr.  tO,  ft). 

—  (Trichlorométhyl-).  Prép.  Propr 
«O,  90.  —  Formation,  «O,  408. 

—  (Xylylènebis-o-brom-).  Prép.  Propr. 
«O,  770.  ^ 

—  (XYLYLF.NEBIS-O-CHLOR-).Prép.Pr0pr 

»0,  770.  _ 

Anilique  (Acide Anilidomalon-i  Prep. 
Prop.  Ebullition  prolongée  avec  HCl, 
«O,  387. 

Anisaldéhyde.  Chaleurs  de  combus- 
tion et  de  formation,  iS,  1^- 
Condensation  aver.  le  diacétositrik. 
«O,  13.  ,    ^ 

—  (loDO-).  Prép.  Propr.  Phénylhfdr»- 
zone,  oxime,  phénylimine,  éballifi» 
avec  la  potasse  alcoolique,  t8,tS*. 

Anisalbenzylphknylhydrazost 
Prépar.,  Propr.  «O,  101. 

Anisénylamidine.  Azotate,  action  ffi 
nitrite  d'amyle  sur  le  chlorhydnU. 
«O,  165. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


1018 


Anishydramide.  Chaleurs  de  combus- 
tion el  de  formalion,  49,  173. 
o-Anisidine.  Dérives  divers,  SM>,  811. 

—  (Xylylène-bis.-)  Propr.,  «O,  770. 
/)-Anisii>ine.   Action   sur  Taposafra- 

niae,  SO,  98.  —  Condensât,  avec  le 
pipéronal,  la  vanilline  et  Taldéhyde 
protocatéchique,  ItO^  34.  —  Action 
de  loxalate  diélhylique  sur  la  p- 
anisidine,  ItOy  399. 

Anisine.  Chaleurs  de  combustion  et 
de  formation,  49,  174. 

-Anisique  (Acide  a-iod-).  Prép.  Ethers 
mélhylique  et  éthylique,  SO,  8j0. 

AxisoL  [ou  phénate  de  méthylel.  Ac- 
tion de  TiCI\  19, 190.  —  Action  du 
chlorure  d'allyle  en  prés,  de  AlCl», 
19,  400.  —  Condensation  avec  le 
chlorure  de  phényloxanlhranol  en 
prés,  de  A1C1%  49,  438.  —  Action 
du  tétrachlorure  de  tellure,  SO,  224. 
—  Dérivés  antimoniés,  5B0,  225.  — 
Action  sur  les  chlorures  de  chlora- 
cétyle  et  de  dichloracétyle  en  prés, 
de  AlCl»,  «0, 290  ;  —  sur  le  bromure 
de  bromacétyle  en  prés,  de  A  ICI*. 
«O,  2«i. 

—  (2.4-DiioD-).  Prép.  Propr.,  «0, 860. 

—  (o-IoD-).  Prépar.  Propr.  du  dichlo- 
rure  et  sa  conversion  spontanée  en 
chloro-iodanisol,  SO,  811. 

—  (loLoso-).  Prépar.  Propr.,  Réduction 
en  iodanisoi,  90,  812. 

—  (loDYL-).  Prépar.  Propr.,  «O,  812. 
p- Anisylméthylcétone.    Action    de 

TeCl*,  «O,  225. 

Anthracène  (Tolylméthyl-)  Format. 
Propr.,  «O,  346. 

Anthragallol.  .\ction  de  l'acide  azo- 
tique fumant,  SMI,  26. 

—  (ot-NiTRo-).  Prépar.  Propr.,  Oxyda- 
tion, réduction,  SMI,  26. 

—  (p-NiTRo-).  Prépar.  Propr.,  Réduc- 
tion, SO.  26. 

—  (PsEODONiTRO-).  Prép.  Propr.,  Dé- 
composition et  isomérisation  par 
Teau  bouillante,  acUon  de  Talcool 
absolu  bouillanl,  ItO,  26. 

Anthranilique  (Acide)  [ou  o-amino- 
benzoïque].  Fluorescence  de  cet 
acide,  SO,  816. 

ANTHRANOL(DlMéTHYLAMIDO-).  Format. 

Propr.,  49^  597,  831. 

—  (TOLYLMETHYL-).  Prépar.  Propr., 
Oxydation  à  Tair,  «O,  345. 

Anthraqulnone.  Chaleurs  de  combns- 
tioa  et  de  formation,  49,  514. 

—  f3-DiÉTHYLAMiD0-).  Format.  Propr., 
49,  597,  831. 

— (3-DiMÉTHYLAiiiDO-).  Format.  Propr., 
49,  597,  831. 

Antimoine.  Dosage  volumélrique 
(Causs**),  49,  204.  —  Séparation 
de  Tantimoine  et  du  cuivre  (Lucas), 
49,  817.  —  î^éparation  de  l'arsenic 
et  do  Tantimoine  (Piloiy  el  S/oc/r), 


«O,  68.  —  Séparation  du  tellure  et 
de  Tantimoine  [MiUinnann  eiSchroo- 
der),  «O,  122. 

Antipyrine.  Salicylales  doubles  de 
métal  et  d*antipyrine,  49,  128.  — 
Action  de  Tantipyrine  sur  le  chlorhy- 
drate de  quinine,  *0,  287. 

Antisepsie.  Relation  entre  les  pro- 
priétés antiseptiques  de  la  fumée  de 
Dois  et  sa  teneur  en  aldhéydes 
grasses,  «O,  272.  —  Action  de 
quelques  subst.  antiseptiques  sur 
les  ferments  solubles,  «O,  900. 

Apatite.  Coefficient  de  solubilité  dans 
Teau  pure  et  dans  Teau  saturée 
d*acide  carbonique  (JoOrc),  49, 374. 

Apigénine  (  Acétyldisazobenzene-)  . 
Prépar.  Propr  ,  «O,  873. 

Apoharmine.  Mode  de  préparation, 
«0, 108.  —  Picrate,  chromate,  oxy- 
dation par  AzO«H,  «O,  109. 

—  (MÉTHYL-).  Propr.  Chloroplatinate, 
«O,  109. 

Apophyllénique  (Acide  Éthyl-). 

Prépar.  Chloroplatinate,  »0,  37. 
Aposafraninb.    Action    des    aminés 

grasses  et  aromatiques  sur  Taposa- 

franine,  SM>,  97.   —  Chlorhydrate, 

«O,  171. 

—  (Anilido-).  Format.  Structure,  «O 
172. 

— -  jDiMKTHYL-).  Azotate,  «O,  171. 

—  (Méthylamino-).  Prép.  Propr.,  «O, 

—  (Phényl-).  Chlorhydrate,  «0,171. 
Aposafranone.  Prépar.   Propr.,  «O, 

171. 
Appareils.  Appareil  facilitant  la  sé- 
paration des  principes  organiques 
naturels  (Chabrié),  49,  100.  — 
Nouvel  urôomètre(C/iassevaii^),  49, 
256.  —  Nouvelle  trompe  soufflante 
{Bourcet  et  Berlomont)^  49,  418, 
479.  —  Régulateur  de  vide  pour 
distillations  sous  pression  réduite 
{Augcr),  49,  418,  731.  —  Appareil 
permettant  d'obtenir  des  courants 
gazeux  synchrones  dans  le  dosage 
des  gaz  de  ratmosphère  (Afa/*/>oa<iZ2 
et  Pécoul),  49,  737,  819.  —  Appa- 
reils pour  Tanalyse  électrolytique 
(Hiban),  49,  1S6.  —  Appareil  de 
laboratoire  pour  la  préparation  du 
gaz  d'éclairage  au  moyen  des  huiles 
légères  de  pétrole.  «0,  272.  —  Ap- 
pareil commode  pour  la  détermina- 
tion des  points  d'ébulliiion  des 
liquides  peu  volatils  ou  très  vola- 
tils [JoDes),  «O,  496.  —  Divers  gé- 
nérateurs à  gaz  (Richards),  «0, 496. 
—  Appareil  pour  Textraclion  des 
liquides  (  Wroblewski),  «»,  496.  — 
Thermorégulateur  (Fr/erfr/c  As),  «O, 
496.  —  Appareil  à  mélanges  (van 
Bijn),  «O,  496.  —  Une  petite  pipette 
[Loczka)^  «O,  496.    —   Entonnoir 


Digitized  by  VjOOÇIC 


1014 


TABLE  DES  MATIERES. 


f 


i, 
La 


permetianl  d*évaporer  le  liquide 
BosDjakovic),  «O,  496.  —  Appa- 
reils gazométriques  [Bleier)^  io, 
528.  —  Speclroscope  sans  prismes 
ni    réseaux   {Micholson),   «O,  588. 

—  Appareil  à  teropéralure  constante 
(Cady),  «O,  588. 

Arabane.  Sa  présence  dans  les  pré- 
parations de  diaslase  de  malt  (  Wro- 
hlewski),  «O,  189,  635;  cette  pré- 
sence est  contestée  par  Osborne, 
lee,  636. 

Argent.  ModiÛcatiou  de  la  méthode 
usuelle  des  essais  d'argent  iKnorr), 
^O,  430. 

—  (AroTATE  D*).  Action  de  Tacély- 
lëne,  19,  ST). 

—  (Bromures  d*)  ammoniacaux.  Prcp. 
Propr.,  «»,  671. 

—  (Lactate  d').  Action  des  iodures 
alcooliques,  «O,  701. 

—  (Malate  d*).  Action  des  iodures 
alcooliques,  SMI.  701. 

—  (Peroxyazotate  d').  Constitution, 
1»,  31. 

.  —  (ïSuLFARSÉNiTE  D*).  Préparation, 
SO,  118. 

—  (Sulfate  d').  Décomposition  par 
H*S  sec,  19,  193. 

—  (SuLFOANTiMONiTES  D*).  Préparât. 
Propr.  {i'ouget)y  19,  32;  {SomBu^r- 
land)  «O,  118. 

—  (Sulfure  d'J.  Action  de  l'hydro- 
gène sur  Ag"S  et  réaction  de  H*8 
sur  Ag,  19,  10:26. 

Argimne.  Dédoublement  par  Teau  de 
baryte,  constitution,  io,  262.  — 
Son  abondance  parmi  les  matières 
azotées  contenues  dans  les  semeuces 
des  conifères,  tO,  6;i3. 

Argon.  Poids  atomique  (\Vilde\  19, 
30.  —  Ab5enc<î  de  Targon  dans  la 
mat.   colorante   du   sang,  19,  672. 

—  Végétation  avec  ou  sans  argon, 
19,  944.  —  L'argon  dans  la  classi- 
fication des  éléments  (Ramsay^-)^  )BO, 
65.  —  Densité  de  l'argon  {Railojgh)^ 
«O,  418.  —  Pouvoir  réfringent,  «O, 
418.  —  Sa  présence  dans  les  gaz 
des  thermes  d'Abano,  des  suffloni 
de  Toscane  et  des  Apennins  tos- 
cans, ftO,  574.  —  Réfraction  de 
l'argon  [Ram sa v  et  Travers)^  90^ 
577. 

Arsenic.  Aclion  du  sodammonium  sur 
l'arsenic,  19,  1025.  —  Combinai- 
sons organiques  sulfurées  de  Tar- 
senic,  20,  13.  —  Séparation  de  l'ar- 
senic et  de  l'antimoine,  SO,  68. 

—  (Trichlorure  d').  Aclion  sur  l'acide 
thioacélique,  îtO,  13.  —  Produit 
d'addition  avec  le  disulfured''acétyle, 
SO,  14. 

—  (Triioduhe  d').  Action  sur  l'acide 
thioacétique,  !léO,  14. 


Arsémtes.  Action  sur  Tacide  Ihioacé- 

ti(^ue,  !M,  14. 
Arsexiures.  Action  du  protocUlorait 

de  soufre,  580,  900. 
Arsénomolyddates   sulfurés.  Pr^. 

Propr.  des  sels  de  Na,  K,  Am,  Bi. 

«O,  117. 
Asparaglnb.  Identité  cristallographie 

que  des  asparagines   deztrogyre  et 

lévo^yre,  19,  36. 

—  (Methyl-)  [ou  glutaminel.  Prépar. 
Propr.,  Chlorhydrate»  dénvé  cuîTri- 
que,  teo,  916. 

Aspartique  (Acide  Méthyl).  Prépar. 
Propr.,  Sel  de  Cu,  transformai,  eu 
acide  a-méthylmalique,  !M,  9l7. 

Association.  Sur  la  théorie  de  Tasso- 
ciation  {Jabû),  HO^  578. 

Atmosphère.  Voy.  Air  atmosphé- 
rique. 

Atomes.  La  forme  des  atomes  dédoitc- 
du  mode  de  cristallisation  des  élé- 
ments {Addisou),  «O,  689. 

Atranorine  [ou  acide  atranorique  âf 
Patemol.  Dédoublement  par  fvtha- 
nol  àl5(r,  «0,110,  954.  — CoraposiL 
Propr.  Dédoublement  par  l'acide 
acétique,  «O,  953. 

Atropine.  Propriétés  et  constitatioii 
de  riodobismuihatc,  «O,  477.  — 
Préparation  Propr.  de  l'octo-iodiUT 
d'iodhydrate,  «9,  732.  —  Dosage 
volumétr.  de  Tatropine  au  moyen 
de  l'octo-iodure,  580,  733.  —  Pn^p. 
Propr.  Composit.  des  deux  iodo- 
mercu rates,  580,  733.  —  Conslitn- 
tion  des  produits  de  dédoublement 
de  Tatropine  (  WUlstactter),tB,m. 

AuRiNE  (Formopyrogall-).  Préparai. 
Propr.,«0,  291 . 

.\ZAMMONIUM        (TrINITRODIPHÉNYLMÉ- 

THYL-).  Prépar.  Propr.  de  Thydrale, 
«O,  722. 

AzAMMONiUMS.  Définition  et  modes  de 
préparation,  «O,  721. 

AzÉLAïQUE  ('Acide).  Etude  thermique 
de  cet  acide  et  de  ses  sels  de  potas- 
sium, 19,  301. 

AzÉLAïQUE  (Nitrile).  Préparai.  Propr. 
Transformat,  en  1.9-diaminononaoe, 
»0,  142. 

AzÉLAOL.  Prëp.  Propr.,  «O,  915. 

AzÉLAONE  [ou  octométhvlènec^tooej 
Préçar.  Propr.  Dérivé  bisullîtiqne, 
semicarbazone,  oxydât,  par  MoOiv, 
réduction  par  le  sodium  et  Talcool 
bouillant,  SO,  914. 

AzoBENZÈNE  (Allylamino).  Préparât 
Propr.  de  la  thio-urée  correspon- 
dante, SO,  872. 

—  (Amino-).  Pré  p.  Propr.  de  qaelqoeJ 
dérivés,  SM>,  871- 

— (BUTYLCHLORALAMINO-).  Prép.  PTOpT. 

«O,  871. 
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—  (Chloralami.no-).  Prépar.  Propr. 
Conversion  en  acélamiaoazobeozèoe, 
«O,  871. 

—  (FouMYLAMiNO-).  F^rép.  Propr.,  *0, 
872. 

—  (FunF'JRYLIDk.NAMINO-).  PPÔp.  PPOpP. 

«O,  871. 

—  (w-Phényloxy-).  Prép.  Propr.,  «O, 
477,  564. 

—  (Salicylidè.namino-).  Prép.  Propr., 
«O,  871. 

AZOCARBAMIDE        {lH  -  NiTROPHÉNYL  -  ). 

Propr.,  «O,  727. 

—  (/>-ToLYL-).  Prép.  Propr.  ActioQ 
sur  la  benzaldéhyde  ea  prés,  de 
FeCl»,  «O,  726. 

/n-AzoDiMÉTHYLANiLiNE.  Prép.  Propr. 
lodomélhylate,  «O,  156. 

Azo-iMiDE  [ou  acide  azothydrique]. 
Prép.  Propr.  des  sels  alcalius  et 
alcalino-terreux,  SO   o35,  898. 

AzoÏQUES  (Composés).  Produits  d'ad- 
dition avec  l'acide  benzènesulflnique, 
*0,  35.  —  Réaction  délicaie  pour 
déceler  la  présence  des  matières 
azoïques  jaunes,  *0,  492.  —  Re- 
cherches sur  les  produits  de  réduc- 
tion   des    combinaisons    azoïques, 

^o,  565. 

Azo-a-NAPHTOL  (Aniline-).  ÉthériOca- 
lion,  préparât.  s«ls,  oxydation,  «O, 
96. 

—  «Bromotoluènb-).  Prépar.  Propr,, 
«O,  773. 

—  (OcTYLPHÉNYL-).  Préparât.  Propr., 
tO,  545. 

AZ0-p~.NAPHT0L  (OcTYLPHÉNYL-).    Prép. 

Propr.,  «O,  545. 
AzoNiuMS.  Sur  le  changement  de  place 
des  doubles  liaisons  orthoquinoïdi- 
quesdans  les  azoniums  {KehrmëDn)^ 
io,  566. 
AzoopiANiQUE  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Action  de    la   phénylhydrazme,   do 
l'hydroxylamine,  de  l'anhydride  acé- 
tique  en  prés,  d'acélate  de  sodium, 
eo,  43. 
AzopHÉNiNE-Cofifirmation  de  laTormule 
de  structure    que    Fischer   et  H«»pp 
ont  assignée  à  ce  corps  {Hcwitt  et 
Steveason),  «O,  774. 
AzoPHÉNOL  (BnoMOTOLi'feNE-).  Prépar. 

Propr.  Dérivés  divers,  «O,  773. 
.\zosALiCYLiQUE  (Acidc  Bromoto- 
LLÈNE-).  Prép.  Propr.  Elhers  mélh/- 
lique  et  éthylique,  action  sur  Va- 
naphtylamine,  *0,  773. 
.Azote.  Fixation  d'azote,  sous  l'influ- 
ence de  l'effluve  électrique,  sur  les 
carbures  acétyléniques,  cthyléniq^ues 
et  forméniqucs  {Lterlhelot}^  19,  o41; 
—  sur  l'oxyde  de  carbone  en  prés, 
d'hydrogène,  19,  542;  —  sur  les 
composes  azotés,  19,  669;  —  sur 
les  alcools  et  dérivés  éthércs,  19, 
824;  —  sur  les  aldéhydes,  19,  825; 


—  sur  les  acides  organiques,  19, 
826.  —  Poids  atomique  do  l'azote 
(Vèzes),  19,  937.  —  Dosage  de 
l'azote  dans  les  corps  organiques 
par  le  procédé  de  Kjéldahl-Willarlh 
(de  Bohtlingk),  «O,  19U.  —  Densité 
de  l'azote  pur  (Haileigh),  «O,  418. 

—  Densité  de  l'azote  ci  argon  de 
l'air  (Raileigh)^  «O,  418.  —  Pouvoir 
réfringent  de  l'azote,  «O,  418.  — 
Dosage  simultané  de  Tazote  et  du 
carbone  par  combustion  dans  le 
vide  {Moorner)^  «O,  495.  —  Rap- 
ports qui  existent  entre  l'azote  tri- 
valent  et  l'azote  pentavalcnt  [Lnch- 
mann,  «O,  531.  —  Réfraction  de 
l'azote  {Hamsay  et  Travers),  «O, 
577.  —  ?pectrochimie  de  l'azote 
(Brïihl),  «9,  643,  644. 

—  (BioxYDE  d').  Absorption  du  bioxyde 
d  azote  par  les  sels  ferreux  (TAornss), 
19,  343,  419.  —  Action  de  AzO  sur 
les  nitroparafllnes,  sur  les  célones 
(Traubc),  «O,  382. 

—  (Chlorure  d').  Préparation  com- 
mode (Hontschcl)^  20,  67.  —  Action 
sur  l'aniline,  la  mcthylaniliue,  la 
diméthylaniline,  «O,  90.  —  Produit 
flnal  de  l'action  du  chlorure  d'azote 
sur  la  diméthylaniline,  20,  402. 

—  (Peroxyde  d')  [ou  hypoazotide]. 
Action  sur  les  alcools,  «O,  18,  19. 

—  Conductibilité  thermique,  1M>, 
382.  —  Action  sur  les  mercure- 
alcoyles  [Kunz]^  «O,  859;  —  sur  les 
nitrosophénols,  t80,  8o2. 

—  (Protoxydk  d').  Densité  de  ce  gaz 
(HaiJeigh),  «O,  418. 

Azotés  (Composés).  Action  des  oxy 
dants  sur  quelques  corps  azotés, 
19,  480.  —  Fixaiion  d'azole,  sous 
l'influence  de  l'elBuve  électrique, 
sur  les  composés  azotés  [Borthelnt)^ 
19,  669.  —  Synihè.-e  de  combinai- 
sons azotées  à  l'aide  de  l'oxyde 
azotique  {Tratibo),  20,  331.  —  Com- 

Posés     azotés     qui     accompagnent 
acide  humique  dans  la  tourbe,  ^O, 

—  574. 

Azoteux  (Acide).  Son  dosage  volumé- 
Irique  par  l'eau  oxygénée  {fiiogJer]^ 
îtO,  309,  587.  —  Action  sur  la  cam- 
phoroxime  [Angeli],  !80,  447. 

Azoteux  (Anhydride).  Action  sur  les 
alcools,  «O,  18,  19;  —  sur  les  mer- 
cure-alcoyles  (A'u«z),  «O,  859. 

Azothydrique    (Acide).     Voy.     Azo- 

IMldE. 

Azotique  (Acide).  Décomposition  par 
la  lumière  solaire  {berUiclol}^  19, 
1019;  —  par  la  chaleur  à  des  tem- 
pératures peu  élevées,  19,  1022.  — 
Réaction  entre  l'hydrogène  libre  et 
AzO'H,  1»,  1023.  —  Action  de 
AzO^H  sur  l'aluminium,  «O,  383.  — 
Conductibilité   électrique    à    divers 
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degi*és  de  dilution,  SO,  422.  —  Exis- 
tence de  divers  hydrates  dcûnis,  SMI, 
^22. 

Azotique  (Anhydride).  Propriétés  chi- 
miques, ItO^  422. 

AzoTiTES.  Action  de  la  chaleur  sur  les 
azoliles  doubles  alcalins  du  rho- 
dium (Joly),  *9.  1031. 

AzoTOLuÈNB  (o-Amino-).  Condeusai. 
avec  diverses  aldéhydes,  itO,  106. 

AzoTUREs.  Préparation  de  Tazoture  de 
calcium  (Ferée)y  i9,  8.  —  Prép. 
Propr.  des  azotures  de  Li,  Na,  K, 
Rb,  Cs,  Ca,  Sr»  Ba,  «O,  585. 

//}-AzoxYBBNzoÏQUE  (Acide).  Prépar. 
Propr.,  «O,  39i. 

p-AzoxYBENZoÏQUE  (Acide).  Prépar. 
Propr.  «O,  394. 

/n  -  AzoxTDiMÉTHYLAMLiNE.  Préparât. 
Propr.,  ^O,  155.  -  lodométhylate, 
transposition  par  SO*H*,  SO,  156. 


Bacilles  et  Bactéries.  Action  de  la 
bactérie  du  sorbose  sur  les  alcools 
plurivalenls  {Bertrand)^  49,  259, 
847,  371,  502.  —  Mucine  vraie  pro- 
duite par  un  bacille  fluorescent  pa- 
thogène {Lcpicrrc\  49,  416.  —  Ac- 
tion de  la  bactérie  du  sorbose  sur 
les  sucres  aldéhydiques  (Bertrandu 
«9,  947,  999.  —  Culture  du  bacillus 
deiiitrillcans  agilis,  90,  190.  —  Dé- 
composition de  la  fibrine  par  le 
streptococcus  loncus  {Emmerling)^ 
ISO,  411.  —  Etude  bactériologiaue 
de  la  fermentation  do  Therbe  fraîche, 
«O,  413. 

Barbatique  (Acide).  Ëxtract.  Propr. 
Sels,  éther  éthylique,  120,  950. 

Baryum.  Recherches  sur  le  baryum 
métallique  {G'ùntz\  49,  996. 

—  (Azoture  de).  Prép.  Propr.  580, 
535. 

—  (Carbure  de).  Sa  dissociation  au 
four  électrique,  *9,  409. 

—  (Ferrocyanure  double  de  K  et  de). 
Description  et  analyse,  SO,  383. 

—  ^IsoBUTYLsuLPATE  de).  Actiou  delà 
cnaleur  sur  ce  sel,  90,  124. 

—  (Phosphate  de).  Décomposition  du 
phosphate  nionobarytique  par  Teau 
à  100%  19,749,  1U26. 

—  (Sulfure- de).  Propr.  et  cristallisa- 
tion de  BaS  anhydre,  49,  315. 

Bases.  Combinaisons  des  sels  métal- 
liques avec  les  bases  homologues  de 
l'aniline  {Tombock),  19,  38.  •—  Com- 
binaisons mercuriques  des  bases  or- 
ganiques  {Peacl],   «O,  89,  349.  — 


Combinaisons  des  sels  métalliqiKâ^ 
avec  la  pyrîdine  (Placansou),  tt^ 
175;  {Reitzenatein)^  «O,  17ô.  — 
Bases  ammoniées  du  groupe  de  U 
morphine  {Vongerichten).  90,  176. 

—  Tétramélhyluréidine,  99,  217.— 
lodobismulhates  des  bases  ammo- 
niées et  des  bases  végétales  (Pre». 
eott)^  90,  477.  —  Consiitatioo  de 
la  base  de  Fischer  obtenue  par  l'ae- 
tion  de  CH'I  sur  rx-mélhylindol 
(Brunncr),  90, 604.  —  Bases  à  fonc- 
tion alcoolique  dérivées  de  la  mé- 
Ihy lamine,  «O,  610;  —  de  TéihyU- 
mine,  90,  611.  —  Nouvelle  base 
azotée  de  la  chair  de  poisson,  l'îso- 
créatinine,  90,  627.  —  Base  résal- 
tant  du  dédoublement  du  produit  de 
la  réaction  du  diazométhane  sur  le 
trinitrobenzène  symétrique,  90, 670. 

—  Bases  résultant  de  raclion  du  mé- 
thanal  sur  la  ^aphtylamine  {Mar- 
gaD),  90,  865.  —  Base  résultant  de 
l'action  de  H*0*  sur  rAz-élhylpipé> 
ridine,  90,  880.  —  Voy.  aussi  Al- 
caloïdes. 

Becs  de  gaz.  Brûleur  Bunsen  à  Tacé- 

tylène,  90,  65. 
BÉNIQUE  (Acide   a-BROMo-).    Prépar. 

Propr.  Ether  éthylique,  90,  279. 

—  (Acide  a-ETHOXY-).  Prép.  Propr.,  t8, 
279. 

—  (Acide  a-OxY-).  Prép.  Propr,  9t> 
279. 

Benzalbenzylphénylhydrazone  (m- 
NiTRo-).  Prép.  Propr.,  90,  lOl. 

—  (o-OxY-).  Prép.  Propr.  Dérivé  acé- 
tylé,  90,  101. 

Benzaldéhyde  [ou  benzènemélhylal]. 
Condensât,  avec  le  diacélonitrile,. 
90,  13  ;  —  avec  la  phénylacétone  en 
prés,  de  soude  étendue,  90,  19;  — 
avec  le  méthyloxnlacétate  iféthyle, 
90,  320.  —  Réactions  de  la  benzal- 
déhyde à  l'état  naissant  {Nof)^  90, 
371.  -  Action  de  l'éthylate  de  so- 
dium ou  de  la  potasse  sur  la  beoz- 
aldéhyde,  90,  373.  —  Réaction  à% 
Perkin,  90,  373.  —  Condensation 
avec  le  cyanure  d'o-cyanoben»le, 
90,  724;  —  avec  Taldéhyde  isobo- 
tylique,  90,  746  ;  —  avec  le  phénol 
en  prés,  de  SO*H«,  90, 860;  —  avec 
la  phénylacétone  en  prés,  de  HCl, 
90,  923;  —  avec  la  dibenzylcétone 
sous  l'influence  de  HCl,  90,  924. 

—  (o-Amino-).  Condensai,  avec  le  nilro- 
méthane  en  prés,  de  ZnCl',  90, 511 

—  Format,  de  sa  phénylhydrezooe, 
90,  943. 

—  (P-Amino-).  Prép.  Propr.  Hyïfrt- 
zone  et  ses  dérivés  acétylés,  9i> 
31.  —  Condensât,  avec  Taniline,  tt* 
31.  —  Préparât,  d  un  dérivé  nilré, 
90,  866.  —  Transformai,  en  p-oxy- 
bcnzaidéhyde,  90,  867. 
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—  (Anhydro-o-amino-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  acetylé,  itO,  512. 

—  (â.5-DicHL0R0-).  Dénvés  divers; 
action  sur  AzH*  et  les  aminés,  SO, 
3^;  —  sur  les  phénoU,  SO,  340. 

—  (DiioDo-p-oxY).  Prép.  Propr.  Oxime, 
phén;^lhydrazone,p-crésylimiDe,etc., 


—  (HoMo-p-oxv-),  Préparât,  des  iso- 
mères o  et  /u,  io,  810. 

—  (p-IsoBUTYL-).  Prép.  Propr.  Nitra- 
tion,  19,  70. 

—  (m-MÉTHoxY-p-oxY-).  Prép.  Propr., 
580.  810. 

—  (3-M  ÉTHYL-l-OXY-6-liÉTHOÉTHYL-)  [oU 

p-thymotinaidébyde].  Prép.  Propr., 
«O,  810. 

—  (o-NiTBo-).  Action  du  peroxyde  d'a- 
zote, 1MI,  19.  —  Condensât,  avec  le 
nitrométhane,  1B0,  .512. 

—  (m-NiTRo-).  Condensât,  avec  le  nitro- 
méthane, SO,  512. 

—  (p-NiTBo-).  Condensât,  avec  le  dîa- 
celonitrile,  HO,  i^. —  Action  duper- 
oxyde  d'azote.  SMI,  19. 

—  (NiTRo-p-oxY-).  Prép.  Propr.  «0, 32. 

—  (p-OxY-).  Nouvelle  synthèse,  ^O, 
810. 

Benzaldéhyde-o-sulfonique  (Acide) . 
Prép.  Propr.  Sels  de  Na,  Ba,  phé- 
nylhydrazone,  SO,  341. 

—  (Acide  p-NiTRO-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  ItO,  250. 

Benzaldoxime.  Points  de  fusion  des 
deux  modlflcations,  SO,  580. 

—  (Bbnzyl-p-oxy  ).  Propr.  «»,  229. 

—  {p-/»-NiTRo-).  Propr.  Transposit. 
moléculaire,  5SO,  228. 

—  (p-NiTBo-).  Propr.  «O,  31. 

—  (o-SuLPO-).  Prep.  Propr.  Sel  de  Na, 
tO,  341. 

Benzamide  (Butyryl-).  Propr.    SMI, 

283. 
-— (PROPIONYL-).  Format.  Propr.  SM>, 

BBNZAMIDINE(AlllDOPHÉNYLÈNE-).Prép. 

Propr.,  19,  520. 

—  (Benzoyl).  Prép.  Propr.  Dédouble- 
ment par  HCl,  SO,  33. 

—  (Hydrazinebenzoyl).  Prép.  Propr., 
«O,  3:{. 

—  (MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  du  chîor- 
bydrale,  «O,  731. 

—(Mkthylphénylhydrazinebenzoyl-) 
Prén    Propr.,  «O,  33. 

—  (p-NiTBO-).  Prép.  Propr.,  «O,  151. 
--(PHÉNYLBENZ0YL-).Prép.  Fropr.,*0, 

83. 

—  (Phfnylhydrazinbbenzoyl-).  Prép. 
Propr.,  «O,  33. 

Benzamidosulfonique  (Acide).  Sels  de 

Am,  Ba,  K,  ItO,  551. 
Benzanilidosulponique  (Acide).  Sels 

d*aniline,  de  Ba,  Am,  K,  Cd,  etc., 

tO,  551. 


Benzène.  Combinaison  avec  l'anhy- 
dride phosphorique,  19,  317.  —  Ac- 
tion de  rhexachloréthane,  du  penta- 
chloréthane  et  du  télrachlorethane 
sur  le  benzène  en  prés,  de  AiCl', 
19, 435, 554, 557.  —  Condensât,  avec 
le  dichlorore  d'o-xylyle  tn  prés,  de 
AlCl*,  19,  487;  —  avec  le  dibromure 
d'o-xylyle  en  prés,  de  AlBr*,  19, 
741.  —  Recherches  sur  la  série  de» 
chlorobromophèhes  {Thomas),  19, 
948.  —  Action  de  ranhydride  pyro- 
tarlrique  sur  le  benzène  en  près,  do 
AlCP,  19,  995.  —  Action  du  chlo- 
rure de  télrazodiphényle  sur  le  ben- 
zène, tM,  158.  —  Combinaison  avec 
Tanhydride  homophtaliqoo  en  prés, 
de  AlCP,  «»,  896.  —  Action  du 
brome  sur  le  benzène,  ISO,  508.  — 
Benzène,  acide  acétique  et  eau,  !tO, 
591 .  —  Solutions  solides  de  benzène 
dans  le  phénol  {Bruni),  «O,  833;  — 
de  pipéridine  dans  le  benzène,  5tO, 
833.  —  Quelques  propriétés  de  l'an- 
neau benzénique  {MeDscboutkiDé)^ 
se,  857. 

—  (p-AcÉTYLisoBUTYL-).  Prép.  Propr. 
Réactions  diverses,  19,  73. 

—  (Amidoazimido-).  Action  de  l'acide 
azoteux,  dérivés  divers,  SO,  159. 

—  (AziiiiDo-).  Chlorures  d'acétones  et 
o-dicétoncs  dérivées  de  l'azimido- 
benzène,  SO,  860. 

—  (P-Bromochloro-).  Prépar.  Propr.  ^ 
19,  801. 

—  (Bromonitro-).  Action  des  aminés 
sur  les  trois  isomères,  SO,  517. 

—  (P-Bromonitroso-).  Action  de  SO*H*,. 
ZO,  664. 

—  (Chloro-).  Action  du  brome  en  prés, 
de  AlCP,  19,  801. 

—  (o-Chlorobromo-).  Prépar.  Propr., 
«e,  509. 

—  (p- Chloro- I0D0-).  Format,  par  dé- 
composit.  spontanée  de  l'ioaochlo- 
rure  de  phényle,  S#,  593. 

—  (Chlorotribromo-)  symétr.  For- 
mat. Propr.,  «O,  22. 

—  (p-DiAMiNOTÉTRAÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.  Oxydation  au  moyen  de  FeClV 
«O,  807. 

—  (o-DiBENZYL-).  Prépar.  Propr.,  19,. 
741. 

—  (1.4-DiBROMO-).  Action  de  FoCl% 
19,  675. 

—  (DiCHLORODiMÉTHoxY-).  Prép.  Propr. 
ae  l'oxyde  du  dibenzoate,  SO,  712. 
—  Action  du  méthyiate  de  sodium,, 
de  l'isoamylamine,  «O,  713;  —  de 
la  diisoamylamine,  de  la  phénylhy- 
drazine,  SO,  714. 

—  (Diformazyl-).  Format.  Propr.,  «O, 
477,  564.  —  Conslilulion,  «O,  565. 

—  (DiHYDBO-)  (ou  hexaterpène  de  Mar- 
kownikoff).  Prép.  Propr.  de  deux  iso- 
mères, !S0,  855. 
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—  (D118OBUTVL-).  Ppép.  Propp.,  ■!•, 
T>.  —  Dérivé  dinilré,  *»,  78. 

—  (DlMÉTHYL-1.4-KTHYL-2-).PPép.  19, 

888.  —  Ppopr.  Aclion  du  brome  en 
piés.  de  AlBr\  «»,  889. 

—  (DlMÉTHYL-l.â-PSEUDOBUTYL-).  Ppép. 

Action  du  brome  en  prés,  de  AlBr*, 
19,  889. 

—  (o-Di-p-xYLTL-).  Prép.  Propr.  19, 
741. 

—  (Hliabromure  de).  Aclion  des  al- 
calis en  solut.  alcoolique,  réduction 
par  il  naissant,  ^O^  508. 

—  (Hexaéthyl-).  Propr.  Poids  mo- 
lécul.  Conversion  en  p-dibromoté- 
traélhylbenzène,  en  dinitrotétraéthyl- 
bcnzène,  ItO,  807. 

—  (Hexahydro-).  Structtire  de  cet 
hydrocarbure  (Kijoor)^  «O,  248. 

—  (a-HEXAMÉTHYLTRIAMIDO-).     PrépaP. 

Propr.,  «O,  25(>. 

—  (IsoBLTÉNYL-)  [ou  mélhyl'2-phé- 
nvl-S-propènc-É].  Format.  Propr., 
«O,  747.  ^ 

—  (IsoBUTYL-).  Pr(^p.  Propr.,  19,  72. 

—  (M  ÉTIIYLÈN  HEXAHYDRO-).     Format. 

«O,  557. 

—  (p-MÉTHYLOCTYL-).  Voy.  TOLUENK 
(pH^CTYL-). 

—  (NiTHOFORMAZYL-).  Propr.  dos  iso- 
mères, o,  m,  p,  «O,  776. 

—  (NlTHO-p-MÉTHOXYFOBMAZYL-).   Prép. 

Propr,  Conversion  en  chlorure  de 
/)-nilro-p-méthoxylpiphényll6trazo- 
lium,  en  chlorure  de  p-nilro-p-oxy- 
triphényllélrazulium,  20,  476. 

—  (p-NlTRO-p-OXYFOBMAZYL-).     Ppép . 

Propr.  «O,  470. 

—  (NiTRoso-).  Action  du  diazomcthane 
sur  ce  corps,  «O,  95.  251,  351;  — 
sur  ses  ctôrivés  de  substitution,  SO, 
509.  —  Conslantes  optiques  et  cons- 
titution, «O,  644.  —  Action  de  l'a- 
cide sulfurique  concentré,  *0,  662. 

—  (Pentachlorobromo-).  Prép.  Propr., 
19,  675. 

—  (P-Phénylfoiimazyl-)[ou  formazyl- 
diphoiiyle).  Ppép.  Ppopp.,«0,  564. 

—  (o-Tolylformazyl-).  ppopr.,  ÎM>, 
776. 

—  (Triamino-)  symktr.  Prépap.  Tpans- 
fopmat.  pap  hydrolyse  en  phloroglu- 
cine,  dérivé  Iriacélylé,  1^0,  7r»8. 

—  (i  .2.4-TRIBROMO-JJ.5-DINITRO-).  Actiou 
de  l'éihylate  de  soiium,  20,  470. 

—  (1.2.4-Triméthyl-5-vinyl-K  Prép. 
Propr.  Polymères,  bromure,  IMI,  7b5. 

—  (Trinitro-)  sy.métr.  Action  du  dia- 
zométhane,  «O,  669. 

—  (Trinitrochloro-)  [ou  chlorure  de 
picrylel.  Action  du  diazométhane, 
«O,  670.  —  Action  sur  l'éthylate,  le 
propylale,  l'isoamylate  et  le  benzy- 
lato  de  sodium,  «O,  709. 

—  (Xylylformazyl-).  Propr.  SM>,  77ô. 


BbNZÈNESULFANILIDE  (AcKTTL-  .  Pîffl. 

I>ropr.,  «#,230. 

—  (Benzoyl-).  Prép.  Propr.,  M,  230. 

—  (Butyryl).  Prép.  Propr.,  «•, ift. 

—  (FoRMYL-).  Propr.,  «O,  2:». 

—  (PRopioNYL-}.Prép.  Propr.,*9,3*. 
Benzènesulfinique  (Acide».  Prodniu 

d'addition  avec  les  azoTques  et  les 
diazoïques,  90,  35.  —  Action  sark 
tétraméthyldiaminobenzhydrol,  t6, 
145.  —  Action  sur  les  diazooxydes. 
les  diazocyanures  et  les  corps  dia- 
zoamidés,  SO,  562. 
Benzbnesulfo-x-naphtalide.  Propr. 
«O,  230. 

—  (Benzoyl).  Propr.,  «O,  230. 
Benzènesulfo-3-naputaude.  Propr., 

90   230. 

—  (Benzoyl).  Propr.,  ««,  230. 
Bbnzènesulponique    (Acide).    Prépar 

l^opr.  des  sels  de  Na,  K,  Am,  Li. 
bromure,  SO,  22iJ. 

—  (Acide  Ethoxy-).  Format.  Amid-, 
«O,  704. 

—  (Acideo-MÉTHoxY-).  Format.  Amid»". 
chlorure,  «O,  703. 

—  (Acide  NiTRo-/>-MÉTHOXY-).  Prép., 
«O,  704. 

BeNZÈXETÉTR ACARBONIQUE  -  2  .  3  . 5  .  H 

(Acide  Phenyl-1-i.  Prépar.  Profr 

Sels,  éthers    méthylique    et  benz^- 

lique,  anhydride,  SO,  312. 
Benzènethiol  (o-Amino-i.  Action  des 

cétones  et  des  acides  x-bromés,  M, 

254. 
Bbnzénylamidoximb.  Action  de  rélh*r 

chlororumarique  en  prés,  d'éihylat* 

de  sodium,  90,  914. 
Bbnzénylanilidoxime.    Prép.   Propr. 

Aclion  du  chlorure  de  benz}le,t8, 

442  ;  —  du  chlorure  de  diazobenzèo^, 

dO,  443. 
Benzénylbenzyloxamidephkkylimi- 

DiNE.  Prép.  Propr.,  Dérivé  caivriqu?, 

SO,  442. 

BENZÉNYL-p-CHLORAMLIDOXlME.  l*réf. 

Propr.  «o,  442. 
Benzénylhydrazidine.  Picrate,  acU'ofl 
de  .\zO*Na  en  prés,  d'un  adde,  M. 
147. 

—  (Benzoyl-).  Dicblorhydrale,  chIo^ 
aurate,  conversion  en  diphéDjltria- 
zol,  «0,  147. 

—  (Di-p-NiTRo).  Propr.  Azotate,  tH. 
151. 

—  (p-  NiTRO-).  Prép.  Propr.  Picrau, 
«O,  151. 

Benzényl-o-nitranilidoximb.  Ppêf 

Propr.,  «O,  442. 
Bbnzényloxtamidoxihe.  Prép.  Profr 

Sel  de  Ou,  dédoublement  par  Yvt- 

hydride  acétique,  90,  922. 
BENZÉNYL-0-TOLUiDoxriiE.  Prép.  Propf.. 

SO,  442. 
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Dknzhtdrol  [ou  diphénylcarbiDol]. 
Action  de  la  chaleur  sur  le  bcDzhy- 
drol  et  sur  son  éther  (iVc/),  «O, 
870.  —  Arlion  du  benzhydrol  sur 
les  p-quinonos  et  les  combinaisons 
p-quinoïdiques  {Moehlau),  SM>,  9'33. 

—  (Tktraméthyldiamino-),  Action  de 
Tacide  beiiz>^nesullinique,  SO,  145. 

Benzu-e-o-carbuxvlique  (Acide)  [ou 
diphényl  -  i  .^-élhaoedionemethyl' 
oïque].  Particularités  observées  dans 
la  fusibilité  des  variétés  blanche  et 
jaune  [Soch),  «O,  709. 

Benzilique  (Acide).  Sa  dissociation 
dans  diverses  circonstances  [Nef), 

^o,  370. 

3-Benzilmon()xime.  Transposition  mo- 
léculaire, «O,  Si. 

Benzihidazol.  F'ormation  et  propriétés 
des  combinaisons  azimidiques  des 
benzimidazolSf  20,  405. 

—  (o-Amidophényl-).  Prép.  Propr.  de 
quelques  o*amido-imidazols  appar- 
tenant au  type  du  (p)-o-amidophé- 
nylbenzimidazol,  ItO^  259. 

—  (Az-/n-l)iMÉiHYL-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  «O,  256. 

Benzimido-éthylique  (Ether).  Chlo- 
romercurale,  dérivés  acétylé,  pro- 
pionylé,  beuzoylé,  etc.,  ®0,  283. 

BENziMiDO-i'SOBurYLiQUE  (Ether).  Prép. 
Propr.  Dérivé  benzoylé,  «O,  283. 

BENZiMiDo-miTHYLiguE  (Ether).  Pi- 
crate, dérive  benzoyié,  etc.,  «O,  283. 

BKNziMiDo-pnoPYLiQUE  (Elhcr).  Propr. 
Chlorhydiaio,  picrate,  dérivés  acé- 
lylé  et  benzoyié,  «O,  283. 

Bbnzisotïiiazol.  Ebuliition  avec  la 
phéuylhydrazine,  avec  l'hydrate  d'hy- 
drazine,  20,  'J43. 

Benzoïnb.  Théorie  des  condensations 
de  la  benzoîue  (Nof),  «O,  373.  — 
Condensât,  av.c  la  phényléthylène- 
diamine,  SO,  72 'i. 

Benzoïque  (Acide),  h  thériflcalion  des 
acides  benzoï  pies  di-o-substitués  au 
moyen  du  diazométhane,  20,  5l3. 

—  (\cide  AcbTYL-o-AMiDO-).  Prép. 
Propr.,  «O,  469. 

—  (Acide  AMiNu-p-TOLUYL-o-).  Prép. 
Propr.  Chlorhydrate,  sel  de  Ag,  ÎMI, 
348. 

—  (Acide      DlÉTHYLAMinODENZOYL-). 

Propr.  Rcdurtion  par  Zn  +  NaOU, 
1»,  830.  —  Condensation  par  SO*H» 
eD3-diéthylamidounthraquinone,i9, 
007,831. 

—  (AC.  DlKTHYLAMIDO-m-OXYBENZOYL-). 

Préparât.  Propr.  Réduction  par 
Zn-t-KOH,  19,  830. 

—  (Acide  3.5-DiMKTHYL-).  Voy.  MÉsi- 

TTLÉNIQUE  ( Acide). 

—  (Acide      DlMKTHYLAMIDOBENZOYL-). 

Conden'sat.  par  SO*H*  en  3-dimé- 
thylamidoanihraquinone,   ^9,    596, 


831.  —  Réduction  en  dimétbyl- 
amidomonophénylphtalide,  en  acide 
diméthylamidobenzylbenzoïque,  i  9, 
597,  830.  —  Propriétés  de  l'acide, 
distillât,  sèche  du  sel  de  Ba,  com- 
binaison phénylhydrazinique,  49, 
830. 

—  (Acide      DlMKTHYLAMIDOBENZYL-)  . 

Format.  Propr..  49,  597,  830;  — 
Condensât,  par  SO*H*  en  diméthyi- 
amidoanthranol,  49,  597,  831. 

—  (Acide  o-DmÉTHYLBENzoYL-).  Prép. 
Pi-opr.,  49.  596. 

—  (Acide  /n-DiMÉTHYLBENZOYL-).  Prép. 
Propr.,  49,  596. 

—  (Acide  p-lsoBUTYL-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  dinitré.  49,  71. 

—  (Acide  0-MÉTHOXYSULFAMIDO-).  Fu- 
sion avec  la  potasse  (\Va//cor),  *0, 
467;  {BrowweJlU  «0, 475.  —  Action 
de  HCl  en  vase  clos  à  160«,  !80, 
468.  —  Prép.  Propr.,  «O,  475. 

—  (Acide  p-MÉTHoxY-o-suLFo-).  Prép. 
Propr.  Sels,  «O,  552. 

—  (Acide     0-MÉTHYLOLHEXAHVDRO-). 

Format.  Synthèse  par  réduction  du 
phlalide,  propriétés,  élhers  mélhy- 
lique  et  éthylique,  oxydation  par 
MnO*K,  «»,  557. 

—  (Acide  NiTRo-).  Séparation  des 
acides  o-nitré  et  yii-nilré,  49,  414. 
—  Action  du  chloroforme  et  des 
alcalis  sur  les  acides  nilrobenzoï- 
ques,  «O,  394. 

—  (Acide  4-NiTno-2-ACÉTAMiNO-).  Prép. 
Propr.  Sels  de  Na,  Ag,  éther  éthy- 
lique, SO,  469. 

—  (Acide  4-NiTRo-2-AMmo-).  Prép. 
Propp.  Sels,  élhers  mélhyliquc  et 
éthylique,  «O,  4vj9. 

—  (.Acide  NiTRo-ÉTHYLAMiDo-).  Pr|Sp. 
Propr.  tther  éthylique,  î^O,  46if. 

—  (Acide  NiTRO-/>-TOLUYL-o-).  Prép. 
Propr.  Sel  de  Ba,  éther  éthylique, 
chlorure,  amide,  anhydride  de  Pacide 
et  anhydride  mixte,  SO,  348. 

—  (Acide  o-OxYsuLFAMiDo-).  Prép. 
Propr.  Sels,  tO,  407. 

—  (Acide  p-Phenylsulfone-).  Prép. 
Propr.  Sels,  chlorure,  amide,  anilide, 
action  du  chlorure  sur  le  benzène 
on  prés,  de  A1C1\  «O,  549. 

—  (Acide  o-SuLFO-).  Elude  des  di- 
chlorures  isomériques  dérivés  de 
l'acide  :  préparation  et  propriétés 
des  isomères  symélrique  ou  stable 
et  dissymétrique  ou  instable,  l-jurs 
caractères  tautoméri'^ues  et  leurs 
réactions  avec  Azli',  avec  l'aniline, 
avec  l'éthanol,  avec  le  phénol,  !80, 
754;  leur  condensation  avec  le  ben- 
zène en  prés,  de  AlCP  et  leur  réduc- 
tion par  Zn  +  HCl,  «O,  755. 

—  (Acide   TÉTRAHYDROFURFURANEOI-). 

Prép.  Propr.  Bel  de  Ba,  «O,  723. 
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—  (Acide  p-ToLUYL-o-).  Prép.  Propr. 
Sel  de  Ba,  élher  mélhylique,  chlo- 
rure et  reacUons  diverses,  tSO,  347. 
—  Anhydride  mixte,  ftO,  948. 

—  (Acide  Tribromo-)  symbtr.  Prépa- 
ration en  parlant  de  la  tribronia- 
niline  symétrique,  SO,  22. 

—  (Acide  Trinitro-p-toluyl-o-).  Prép. 
Propr.  Sel  de  Ba,  «O,  348. 

—  (Acide  o-Xylylîîne-dis-amino-). 
Prép.  Propr.  Sels,  «»,  597. 

Benzoïqub  (Anhydride  o-Sulfo-).  Ac- 
tion sur  la  diméthyîaniline  et  sur 
la  diélhylaniline  en  prés,  de  POCl", 
»»,  849.  —  Prép.  Propr.  Action 
des  phénols,  «O,  550.  —  Action  de 
AzH'  et  des  aminés  aromatiques, 
phénylimide,  SO,  551. 

Benzomtrile  [ou  cyanure  dephénylel. 
Combinaison  avec  Cu*Cl%  19,  780. 

Benzophénone.  Sa  réduction  en  di- 
phénylmélhaiie,  «O,  7G2.  —  Sulfu- 
nation,  SMI,  8!3.  —  Quelques  dérivés, 
SO.  814. 

—  (Benzyumino-).  Prép.  Propr.,  *0, 

—  (DiMBTHYL-p-AMiNo-).  Formal. 
Propr.,  «9,  830. 

—  (Hexachlorure  de).  Prép.  Propr. 
Réduction  par  la  poudre  de  zinc, 
«O,  814.  —  Action  de  la  soude 
alcoolique,  dérivés  nitré  et  sulfoné, 
90.  815. 

—  (Hexahydro-).  Réactions  et  cons- 
titution des  oximes  a  et  ^,  20,  253. 

—  (IftOPROPYL-).  Prép.  Propr.  Réduc- 
tion par  le  sodium  et  Tétbanol,  SO, 
762. 

—  (5-NiTR0-2-AiiiN0-).  Prép.  Propr., 
«O.  819. 

—  (5-Nitro-2-<:hloro-)-  Prép.  Propr., 
eO,  819. 

—  (5-N1TR0-2-0XY-).  Prép.  Propr.,  tO, 
819. 

—  (Pentaoxy-).  Prép.  Constitution  de 
deux  isomères,  SO,  81. 

—  (TÉTRAMÉTHYLDiAMiNO-).  Préparât. 
Propp.  des  dérivés  dinilré  et  di- 
bpomé,  i9,  009. 

—  (Tétraoxy-j.  Prép.  Propr.,  !WI,  82. 

—  (Trichloro-).  Format  ,  «O,  815. 

—  (Trichloronitro).  Formal.  Propr., 
«O,  815. 

Benzophénonedisulfonique  (  Acide J. 
Prép.  Propr.  du  chlorure,  de  la  sul- 
famide, de  la  sulfanilide,  de  la  sul- 
fopipéndidc,  20,  814. 

BENZO-p-THIAZINE      (  CÉTODIHYDRO-). 

Modes    de    préparai.    Constitution, 
«O,  254. 

BENZO-p-TOLUIDOStîLFONIQUE   (Acide). 

Sels  de  p-toluidine,  de  Ba,  K,  etc., 
«O,  551. 
Benzoylacétyle  (Oxyde  de)  [ou  an- 
hydride  benzoylacétique].    Format. 


ConversioQ    par  AzCH   en  actfe^ 
acétique  et  benzoîqua,  SU,  372. 

—  (Peroxyde  de).  Production,  tt. 
871.  —  Prép.  Puriflcat.  Propr.  Dé- 
composition, SO,  372. 

—  (Peroxyde  de  id-Nîtbo-).  Prép. 
Propr.,  «O,  872. 

B  ENZ0YLB  (Peroxyde  de)  .  Prép.  Propr., 
SO,  372. 

BENzoYLHYDRAzmE.  ActioD  sur  le  glu- 
cose, «o,  887. 

Benzilamine.  Action  du  chlorure  bco- 
zènesulfonique  en  présence  deKOH^ 
«»,  154.  —  Action  sur  les  éihers 
acétyl acétique  et  benzoyiacétiqiie, 
sur  l'acétophénone,  sur  la  benzo- 
phénone, ItO,  230. 

—  (BENZOYLBENZÈNESULFONE-).Prép. 

Propr.,  «O,  155. 

—  (Dibenzîcnesulfone-).  Prép.  Propr. 
Dédoublement  par  HCI,  eo,  15i 

Benzylaminecarboniqub  (Acide  o-Dié- 
THYL-).  Propr.  Sels  de  Na,  Ag, 
chloroplalinate,  picrate,  amide ,  ré- 
duction par  le  sodium,  SO,  fS^ 

—  (Acide  Hexahydro- o-mÉTHYL-). 
Isomères  cis  et  irans',  chloraunte, 
picrate  et  élher  élhylique  de  Pacidr 
trans,  produits  de  réduction  non 
azotés,  SO,  556. 

Benzyle  (o-Gyano-).  Condensation  do 
cyanure  d'o-cyanobenzyle  avec  l» 
benzaldéhyde,  «O,  724. 

—  (Cyanure  de).  Combinaison  avec 
Cu"Cl*,  «9,  787. 

—  (p-lsoBUTYL-).  Prcpar.  Propr.  de 
Tacétate  et  de  son  dérivé  diiiilré. 
49,  69. 

—  (Phénylsulfonhydroxamate  Mi. 
Prép.  Propr.  Dérivé  nitrosé,*0,ît2ïi. 

—  (Picrate  de) .  Prép.  Propr.,  ••,  TQB. 
Benzylidènazonb   (o-Amino-).    Prép. 

Propr.  Chlophydrala,  «O,  943. 

BeNZYLIDÈNE     (DiACÉTATE     DEi.    1^. 

Propr.,  «O,  371.  —  Transformât 
en  acide  cinnamique  par  Tacide  acé- 
tique et  Tacétate  de  sodium,  ^M,îrS. 

—  (2.5-Dighloro-).  Prép.  Propr.  dn 
dinaphtolate,  580, 339;  —  du  dichkh 
rure,  «O,  340. 

Benzylidènediisonitramine.    Prépar- 

Propr.  Sels,  éthers  diméthyliqoe  ei 

diéthylique,  «O,  333. 
Benzylique     (Alcool)    [benzèntmé- 

thyloJ].  Action  du  peroxyde  d'azote, 

«O,  19. 

—  (Alcool  p-IsoBUTYL-).  Prép.  Propr. 
i9,  68.  —  Transformat,  en  ixiàt 
dinitro-p-isobutylbenzoîque,  49,  & 

Benzylisonitramine  (p-NlTRO-).  Pkp- 
EthériOcat.  par  CH'I  :  formation  f 
deux  éthers  méthyliques  isomén- 
ques,  dédoublement  par  SO*H*,  ••■ 
600. 

BENZYLNrrRAMINE     (/^NlTRO-).      Pl#- 

Propr.  Sels,  élher  mélhylique  azotf- 
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élher  méthylique  oxygéaé,  dédou- 
blement de  la  Ditramioo  par  SO*H*, 
«0,600. 

Benztlphosphinique  (Acide).  Elher 
diphénylique,  20,  615. 

Benztlsultone.  Nouveau  mode  de 
préparation,  propriétés,  conversion 
par  Thydrale  de  baryum  en  acide 
o-oxybenzylsulfonique,  dérîTés  bro- 
me et  nilré,  ftO,  808. 

Betterave.  Quelques  éléments  rares 
des  salins  de  betteraves,  ISO,  536. 
Substance  résineuse  du  jus  de  bet- 
teraves, leo,  68J. 

Beurre  de  vache.  Présence  du  glu- 
cose dans  le  beurre,  «O,  576. 

Bibliographie.  Ch.  Friadcl:  Deu- 
xième supplément  au  Dictionnaire 
de  chimie  pure  et  appliquée  de  Ad. 
Wûrtz,  «9,160.— A.  Béhal  :  Traité 
de  chimie  organique  d'après  les  théo- 
ries modernes,  49,  205.  — A.  Fera- 
bach:  Annales  de  la  Brasserie  et  de 
la  Distillerie,  •  9,  208.  —  //.  Dutet  : 
Recueil  de  données  numériques 
(Optique),  49,  864. 

BiBLioTHÎ'.QUE.  Ouvrages  offerts  à  la 
bibliothèque  :  19,  5,  50,  130,  164, 
210,  258,  370,  417.  434,  481,  482, 
545,  593,  674,  737,  946,  947,  993. 

Bile.  Sur  un  produit  de  dédouble- 
ment de  la  matière  colorante  de  la 
bile  (Kûstcr),  «O,  410.  —  Nouveau 
groupe  d'acides  sulfo-coojugués  de 
fa  bile  (Hammarston),  «O,  686.  — 
Influence  de  la  bile  et  des  sels  bi- 
liaires sur  la  proléolyse  pancréa- 
tique, leo,  792. 

Biliverdique  (Acide).  Prép.  Propr. 
Composition,  1^0,  411. 

Biscami'hanonazine.  Prépar.  Propr. 
Identité  avec  Tazocamphanone  d'An- 
geli,  »0,  49. 

Bismuth.  Séparation  des  sels  de  bis- 
muih  et  de  mercure,  1^0,  SOI.  — 
Recherche  analytique  du  bismuth, 
ÎMI,  903. 

—  (Azotate  de).  Sa  décomposition 
hydrolytique,  «O,  835. 

—  (Oxyde  de).  Réduction  par  le  car- 
bure de  calcium,  «O,  874. 

BiSMUTH-DIPHÉNYLE  (lODURB  DE).  Prép. 

Propr.,  «O,  227. 
BisMUTH-TRiANisvLE.    Prépar.  Propr. 

Chlorure,  bromure,  «O,  228. 
BiSMUTH-TRicuMYLE.    Prépar.    Propr. 

Chlorure,  bromure,  20,  228. 

BiSMUTH-TRIPHÉNÉTHTLE.   Pré^  PPOpr. 

SO,  228. 
BisMUTH-TRiPHÉNYLE.  Actiou  de  Hode, 
décomposition  par  le  mélange  de 
AzO'H  et  de  ^0*H*,  «O,  227. 
(DicuLORURB  de).  Action  de  Kl, 
d'un  mélange  d'acides  azotique  et 
soUurique,  «O,  227. 


BiSMUTH-TRiTOLYLE.  Prép.  Pfopr.  Di- 
chlorure,  dibromure,  azotate,  SO, 
227. 

Bl^MUTH-TRIXYLYLE.  Prépar.  Propr. 
Chlorure,  bromure,  «O,  228. 

BiURET.  Sur  le  biuret  et  ses  réactions, 
SRO,  335.  —  Nouveau  procédé  de 
préparation,  sels  de  K,  Na,  Hg, 
Cu,  etc.,  et  réaction  biurétique 
{Schiffu  «O,  485. 

—  (MÉTHYL-).  Format.  Propr.  Dérivé 
nilrosô,  »0,  217, 

Bleu  de  dinitrodiuéthyllignone. 
Prép.,  «0,620. 

—  d'hexaméthyllionone.  Propriétés 
du  leucodérivé,  «O,  620. 

—  DE  méthylènelignone.  Prép.,  ftO, 
620. 

—  DE  Nil.  Sa  structure  et  sa  relation 
avec  le  bleu  Meldola,  SO.  874. 

—  DE     TUNGSTENE.      ProductioU    d'UU 

bleu  de  tungstène  provenant  de  la 
réaclion  de  tungstales  au  feu  de 
cuisson  de  la  porcelaine,  dans  une 
atmosphère  réductrice,  *9,  737, 
793. 

Bois  de  goupia  tomentosa.  Com- 
posés volatils  extraits  do  ce  bois, 
«O,  621. 

Boracite.  Recherches  sur  les  bora- 
citcs  iodées  [Allai ro).  -19,  1025. 

Borates.  Action  de  CO*  sur  les  bo- 
rates solubles,  HO^  693. 

Borique  (Acide).  Dosage  de  cet  acide 
(Gladding),  «O,  901.  —Critique  d«s 
divers  procédés  de  dosage  (Monie- 
martim\  «O,  902. 

Bornkol.  Pouvoir  rotatoire  des  éthers 
du  bornéol,  «O,  890. 

BuRNYLAMiNE.  Pfôpar.  Propr.  de  deux 
isomères  ;  leur  séparation  et  cons- 
iautes  physiques  de  quelques-Uns 
de  leurs  dérivés  (Forsiev).  «O, 
829. 

Brome.  Séparation  et  distillation  du 
brome  d'un  mélange  de  chlorure  et 
do  bromure  alcalins,  iO,  43.  — 
Séparation  et  dosnge  par  voie  di- 
recte du  chlore  et  du  brome  con- 
tenus ddus  un  mélange  de  sels  al- 
calins, 49,  44.  —  Emploi  de  la  fluo- 
rescéine  pour  la  recherche  de  traces 
de  brome  dans  un  mélange  salin 
(Baubigny),  «9,  44  —  Séparation 
et  dosage  du  brome,  de  l'iode  et  du 
chlore  (Carnot)y  «9,  204.  253. 
—  Combinaison  avec  l'hydrogène 
sous  rinfluence  de  la  lumière  à 
haute  température,  ®0,  421 .  —  Pré- 
sence du  brome  dans  la  glande  thv- 
roidt*,  «O,  959. 

Bromoforme.  Sa  décompofiilion  par 
la  potasse  aqueuse,  49,  112.  —  Ao- 
tion  du  brome  en  présence  de 
AlBr»,  19,  179. 
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Dhomuration.  Bromuration  de  la  mor- 
phine, -19,  707;  —  des  phénols  en 
prés,  de  AlBr»,  t»,  756;  —  des 
diphénols  en  prés,  de  AlBr*,  f  9, 
759.  —  Bromuralion  en  prés,  de 
AlCl»  t»,  801;  —  en  prés,  de 
AlBr»,  f  »,  803,805,  807.  —  Bro- 
muration du  benzène,  ISO,  508  ;  — 
des  alcoylphtalimides,  SO,  769. 

Bromurcs.  Action  du  sodiumma- 
lonale  d'éthyle  sur  les  bromures 
C"H*«Br%  «»,  048,  912.  —  Action 
de  la  poudre  de  zinc  sur  les  dibro- 
mures  G"H*"Br*  en  solutions  alcoo- 
liques, «O,  900. 

Brun  Bismarck  Recherches  sur  sa 
composition,  20,  157. 

BuTANAL-4  (MÉTiiYL-i-)  [ou  valéral, 
ou  isovaléraldéhyde].  Condensation 
avec  l'acide  cyanacélique,  SMI,  745. 
—  Réaction  avec  Taldéhyde  isobuty- 
lique,  iro,  749. 

Butane  (  Culoro-1-nitro-2-).  Prép. 
Propr.,  «0,  413. 

—  (2.3-DIUROMO-2-MÉTHYL-)  [ou  bromure 
de  iriméthyléthylène].  Action  sur 
le  Bodiummalonalo  d'éthyle,  «O, 
049. 

—  (2.3-DiMÉTnYL-)  [ou  diisopropyle]. 
Dérivés  bromes,  «O,  310.  —  Sa 
présence  dans  l'élher  de  pétrole  de 
Bakou,  «O,  741. 

—  (2.3-DIMKTHYL-1.2  3.4-TÉTRABROMO-). 

Prép.  Pi'op.,  «0,310. 

—  (2-MKTHYL-3-AMINO-)  [ou  Œ^penlvla- 
mine].  Prép.  Propr.  Sels,  hydrate, 
«O,  057. 

BuTANKDiNiTRiLK  [ou  dîcyanurc  d*é- 
thylènc].  Combinaison  avec  le  chlo- 
rure cuivreux,  *»,  786. 

Butam:diol-3.4  (Mkthyl-2-phényl-4-) 
[ou  phénylisopropylélbylèneglycol]. 
Prépar.  Propr.  Transformation  par 
MnO*K  en  isopropylphénylcétone, 
«0,  746.  —  Action  de  SO*H«  à  di- 
verses concentrations,  «O,  747.  — 
Format.  Propr.  de  l'éthcr  méthylé- 
niquc  de  ce  glycol,  «O,  747. 

BuTA\oÏQUK-4  (Acide  Métuyl-2-)  [ou 
isovaiéri^ue].  Action  du  chlore  sous 
l'influence  de  la  lumière  solaire,  «O, 
247. 

—  (Acide  MÉTHYL-2-CHL0H0-2-)  [ou  ^- 
chlorisovalérique].  Formation,  éther 
élhylique,  action  sur  la  phénylhy- 
drazine,  «O,  247. 

BuTANOL-1  (CHLOHO-2-MTRO-2-).  Prép. 
Propr.,  i 9,  413,  862. 

—  (I)iacktyl-1.2-nitro-2-mi';thylol-2-). 
Prép.  Propr.,   «O,  313. 

—  (DlACKTYI..  1.2-NITROSO-2-MKTHY- 

LOL-^-).  Prép.  Propr., «0,314. 

—  (MÉTHYL-3-CHLORO-2  -MTR0-2-). 

Prép.  Propr.,  «O,  315. 
~  {MKTHYL0L-2-MTR0-2).  Pfép,  Propr., 
19,  412,  862. 


—  (MÉTHYL-3-NITHO-2-).  Prép.  Proff. 
Dérivés  divers,  «9.  ;iI5. 

—  (  MÉTHYL-3-.MTRo-i-MirrHYLOL-î-  . 

Préparai.  19,  315. 

—  (NiTRO-2-).  Prép.  Propr.,  19,411, 
862. 

BuTANOL-2  (MÉTHYL-2-')  [ou  éthjldi- 
méthylcarbinol,  ou  al«',ool  amyliqw 
tertiaire].  Réaction  avec  le  sulfate 
mcrcurique,  1 9, 1-»H . 

BuTYLK  (NiTRO-2-).  Prépar.  Propr.  du 
nitrate-1,  19,413. 

Butyrique  (Acidei  [ou  butiDojqae-f\, 
Sa  prétendue  transformât,  en  adét 
isobutyrique  (Hutzicr  cl  V.  M^vtr]^ 
«O,  7ï;   {Erhumf^ver),  «O,  246. 

—  (Acide  Y'Ethoxy-).  Prép.  Propr. 
Transformation  en  étb^r  diétbyliqoe 
de  l'hexanediol-l.O,  «O,  199. 

—  (Acide  MÉTHYLi'ïONiTRAiiiNE-).  Pro- 
priétés de  l'amide  et  du  sel  de  Xa. 
«O,  334. 

—  (Acide  P-Phényl-y-acétyl-).  For- 
mal.  Propr. j  «O,  570. 

—  (Acide  Phenyldibuomoxy-).  Prép. 
Propr.  Décomposilioa  par  Peau,  «9, 
210. 

BuTYRoÏNE.  Prép.  Propr.  Action  de  b 
phényihydrazine,  de  Purée,  de  la 
thio-urée,  conversion  en  acide  di- 
propylglycolique, '«O,  651. 

BuTYROLACTONE  (Phényl-K  Foroiat. 
Propr.,  «O,  209. 

—  (Phénylbromoxt-)  .  Format.  Propr.. 
«O,  216. 


Cadmium-  Dosage  élcclroly tique,  «9, 
482. 

—  (Carbonate    de).     Production   de 
CO'Cd  cristallisé,  19,  34. 

—  (Oxychlorijre  de).  Modes  de  for- 
mation, «O,  382. 

Café.  Coloration  artincielle  du  café, 
«O,  413. 

CAPÉiDINEDICARBONrQUF.  (  Acidc).  Prép. 

Propr.  Sels  de   Na,  Ag,  «O,  661. 
Caféine,  .\clion   sur   le   bcnzoate  de 
sodium,  «O,  5&4.   —  Quelques  dé- 
rivés de  la  caféme,  «O.  tîOl. 

—  (Benzylamino-).  Prép.  Propr.,  99, 

o»;2.- 

—  (Diamylamino-).  Prép.  Propr.,  99, 
661. 

—  (Dibenzylamino).  Prép.  Propr., 99, 
661. 

—  (DiÉTHYLAMiNO-).Prép.  Propr.,99, 
661. 

—  (DiPROPYLAMiNO-).     Prép.   Propr., 
«O,  661. 

—  (PiPÉRiDYL-).  Prép.  Propr.,  99, 661. 
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[Calcium.  Prépar.  Propr.  du  calcium 
pur  et  cristallisé  (Moîssûd).  49, 
«J47. 

—  (Amalgame  de).  Prép.  Propr.,  19, 
lOtô. 

—  (Azotuke  de).  Prépar.  Coustitut. 
molécul.  (Féréo),  19,8.  —  Prépar. 
PropF.  (DoDûiSy  Bonedict  et  (7/7i), 
«0,  535. 

—  (Oabbo.nate  de).  La  klypéile,  nou- 
velle forme  de  CO'Ca  diCférant  de 
In  calcite  et  de  l'aragoailo,  19, 
;U7. 

—  CARBunE  de).  Sou  emploi  pour  la 
préparation  de  l'alcool  absolu  (  Yvon)y 
§9,  196.  —  Sa  dissociation  par  la 
chaleur  (.\/o/.s.sflii),  19,  869.  —  Ac- 
tion du  carbure  de  calcium  en  fu- 
sion sur  les  oxydes,  19,  872.  — 
Son  emploi  pour  la  préparation  du 
sodium,  !80,  382;  —  pour  la  pré- 
parât, do  l'alcool  absolu  et  la  re- 
cherche de  Tcau  dans  Téther,  le 
chloroforme,  etc.  (Vitali),  «O,  896. 

—  (Glycéropuosphate  de).  Prép. 
i>rop.  À  l'étal  cristallisé,   19,  264. 

—  (Phosphate  de).  Décomposition  du 
phosphate  monocalcique  par  Teau  à 
10u%  19,  749,  1026.  —  Voy.  aussi 
Phosphates  et  Superphosphates. 

—  (^^ULFATE  de).  Sulfate  anhydre 
produit  par  la  déshydration  du 
gypse,  19,  816.  —  Formation  d'an- 
hjdritc  par  calcination  du  gypse  à 
haute  température,  19,  316.  —  Ac- 
tion de  SO*Ca  sur  quelques  sels 
haloTdes  alcalins,  19,  409. 

Camphocétone  (Dihydro-).  Format. 
Propr.   Oxydation,  «O,  298. 

Caiipholactone(Amino-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate  et  action  du  nitrite  de 
sodium  sur  ce  dernier,  ItO,  889. 

—  ÇS^itro-).  Prép.  Transformat,  en 
nitrosocampholactone,  réduction  par 
Sn-fHGI,  «0,889. 

Campholène.  Consliiuton  {nouvoaalt}, 
19,  468. 

x-C.\iiPUOLÉNiQUE  (Acide).  Son  isomé- 
risation,  19,  565.  —  Etude  de  ses 
produits  d'oxydation  et  leur  consti- 
tution (Nouveau/0,  19,  568. 

Jî-Campholénique  (Acide).  Elude  de 
nés  produits  d'oxydation  et  leur 
constitution   {Houveaull),  19,   566. 

<.'ampholiques  (.\cides).  Leur  consli- 
lulion  {BouveauH},  19,  467. 

Camproquinone.  Action  de  Thydra- 
zine,  !W>,  49.  —  Transformat,  on 
acide  camphorique,  ÎCO,  50.  — 
Acide  monobasique,  aldéhydique  ou 
•  étonique,  résultant  de  l'action  de 
S()*H*  sur  la  camphoquinone,  90, 
263. 

Camphoranique  (Acide).  Prép.  Propr. 
de  l'anhydride,  «O,  318.  —  Ethers 


monométhylique  et  dimélhylique  de 
l'acide  et  sa  conversion  en  acide 
trimélhylsuccinique,  SO,  319. 
Caupiiorique  (Acide).  Helation  entre 
les  conslilulions  des  acides  cam- 
phorique etisolauronolique  {Blanc), 
19.  277,  536,  675.  —  Discussion  de 
quelques  formules  de  constitution  de 
l'acide  camphorique  (Blanc)^  19, 
285:  formule  de  Tiemann,  19, 
289;  formule  de  Bredl,  19,  291; 
formule  de  Bouveaull,  19,  292  ; 
conclusions,  19,  294.  —  Acide  ré- 
sultant de  l'oxydation  manganique 
de  l'acide  camphorique  {Balbiano)^ 
19,  287.  —  Constitution  de  l'acide 
camphorique  [BoaveauU\  19,  462  ; 
son  oxydation,  19,  462;  sa  fu- 
sion avec  les  alcalis,  19,  464;  sa 
transformation  en  phorone  [Bou- 
vcaulCjy  19,  465.  —  Constitution  de 
l'acide  camphorique  (ftfl7/)/âfOo),  ^O, 
178.  —  Sa  fusion  avec  la  potasse 
ou  la  soude  [(Jmssloy  et  Perkin)^ 
*0,  297.  —  Kssais  de  synthèse  av 
l'acide  camphorique  {Bentley  et 
Perkin],  «O,  «99.  —  Formation 
d'un  homologue  inférieur  de  l'acide 
camphorique  {Wallachj,  «O,  679. 
—  Recherches  t^ur  l'acide  campho- 
rique (Schryvor)y  «O,  889. 

—  (Acide  Bhomo-).  Position  de  l'atome 
de  Br  dans  cet  acide,  !IB0,  50. 

—  (Acide  Dihydro-).  Format.  Propr. 
Anhydride,  «O,  298. 

Camphorique  (Aminé).  Action  physio- 
lofçique,  «O,  190. 

Camphorone.  Sa  constitution  et  sa 
non-identité  avec  l'isophorono  (Bredt 
et  Bucbel),  «O,  358.  —  Action  de 
l'acide  sulfureux  sur  la  camphorone  : 
acide  dihydrocamphoronesulfoniquc 
et  son  sel  de  Ba  (Kern  et  Miillor). 
«O,  361,  36.{. 

P-Gamphorone.  Formation  et  consti- 
tution, 20,  361.  —  Dérivé  benzyli- 
dénique,  oximc.  ^M>,  363. 

CAMPHORONESLLFOMgL'K     Acidc   DlHY- 

DRo).  Prép.  Sel  de  Ba,  «O,  36:^. 
Camphohomque  (Acide)  inactik.  Syn- 
lh«"se  à  partir  du  p-oxy-aa^-trimé- 
Ihyiglutarale  d'éthylo  (Perkin  et 
Thorpe),  19,  288;  «O,  139.  — 
L'acide  camphoronique  et  l'acide 
ti'imélhylcarballylique,  [ou  Irimélhyl- 
2.2.3-pentanedioiquemélhyloïque-3], 
«O,  140.  —  Propriétés,  anhydride, 
dérivé  anilidé,  20,  142.  —  Synthèse 
d'un  isomère,  î80,  317. 

—  (Acid<;  Anhydro-).  Prép.  Propr.  de 
l'anilide,  action  du  brome  sur  les 
chlorures  «  et  p-anhydrocamphoro- 
niques,  ITO,  318. 

—  1  Acide  Bromanhydro-).  Propr.  des 
éthers  monométhyliques  a  et  6,  20, 
318. 
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—  (Acide  OxY-K  Prépîirat.  des  acides 
Rtéréo-isomériquefl  a  et  p  et  leur 
coDverâioQ  en  anhydride  campho- 


û-CAMPHORONOXIME.Prép.PrOpP.,  ÎM>, 

363. 

•Camphoroxime.  Ether  méthylique,  «O, 
45.  —  Elhers  élhylique  etbenzyliq'ie, 
dérivés  acétylé  ot  benzoylé,  IBO»  46. 
—  Bromhydrate,  platinochlorure, 
SO,  4t>.  —  Camphoroxime  inactive, 
aO,  47.    —  Action  de  l'acide  azo- 

r  teax  sur  la  camphoroxime,  *0,  447. 

Camphre.  Procédé  pratique  de  sulfo- 
nation  du  camphre  (ReycbJer),  49, 
120.  —  Recherches  sur  le  camphre 
et  ses  dérivés  (Blanc),  *»,  350.  — 
Constitution  du  camphre  (fîoH  veaw7/), 
19,  466.  —  Propriétés  optiques  de 

?|uelqueâ  dérivés  du  camphre  {Hal- 
er  et  MùUer),  i»,  739.  —  Action 
des  différents  dissolvants  sur  le 
pouvoir  rotatoire  des  camphres 
cyanés  droit  et  gauche,  i  9,740.  — 
Quelques  substances  du  groupe  du 
camphre  (Oddo),  «9,  49.  —  Action 
de  1  oxalate  d'éthyle  sur  le  camphre 
(Tingle),  «O,  572.  —  Un  nouvel 
isomère  du  camphre,  la  pinocam- 
phone  (Wallach  et  Snaythe),  «0, 
675. 

—  (Benzyl-).  Dérivé  sulfonique,  19, 
741. 

—  (Bromo-).  Position  de  Ta  tome  de 
brome,  «9,  50. 

—  (DiBROMO-).  Constitution  de  Ta-  et 
du  p-dibromocamphre,  ft9,  50. 

—  (PipÉaoNYL-).  Prépar.  Propr.,  19, 
ie;437. 

—  (PipÉRONYLiDÈNE-).  Prép.  Propr. 
Réduction  par  l'amalgame  de  so- 
dium. 19,  437. 

—  SODÉ.  Action  sur  le  pipéronal,  19, 
437. 

•Camphresulfonique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  de  l'acide  cristallin,  19, 
122;  sels  de  quinine,  de  Am,  Ba, 
19,  123;  chlorure,  amide,  anilide, 
éther  phénylique,  oxime,  phénylhy- 
drazone,  19,  124-126.  —  Acide 
amorphe,  sels  de  Ba,  Am,  chlorure, 
19,  127. 

Gantharidine.  Action  de  la  potasse 
et  do  riodure  de  méthyle,  de  la 
phénylhydrazine,  de  Thydroxyla- 
mine,  «O,  57.  —  Constitution,  «O, 
58. 

Caoutchouc.  Recherches  sur  les  laits 
de  caoutchouc,  19,  812. 

Caparrapene.  Format.  Propr.  Com- 
position, chlorhydrate,  19,  643. 

Caparrapiol.  Extract.  Propr.  Com- 
position, 19,  642,  044. 


Caparrapique  (Acide).  Exlract.  Potî- 
fical.  Prop.,  19,  640.  —  Compost. 
Sels  deCa,  Ag,  19,  641. 

Capératique  (Acide).  Composit.  Propr. 
Anhydride,  action  de  111,  <9,  9&6. 

Capékidine.  Composit.  Propr.,  tt, 
956. 

Capéri.ne.  Composit.  Propr.  Hfdrate, 
SM»,  956. 

Caprarique.  Composit.  Propr.  Anhy- 
dride, «O,  110,  956. 

Carbamiqur  (Acide).  Sur  la  recherche 
de  Vacide  carbamique  {Nolt^  t9. 
624. 

—  (Acide  OxY-)  [ou  carbonhydnaa- 
mique].  Formation  probable,  dé- 
composition par  Tacide  azoteai. 
«O,  329. 

Carbazol  [ou  diphénylènimide].  Syn- 
thèses dans  le  groupe  du  carbarol 
(UUrnann),  «O,  819.  —  FormiUoD 
et  propriétés,  SO,  819. 

—  (3-AiiiNO-).  Prép.  Propr.,  9&,  m. 

—  (2-Ghloho-).  Format.  Propr.,  «9, 
819. 

—  (3.7-DiMÉTHYL-).  Prépar.  Propr., 
SO,  819. 

—  (3-MrrHYL-).  Prép.  Propr.,  «9,819. 
Carbinol   (Allyldipropyl-).  Traos- 

formation  en  une  glycérine  par  oxy- 
dation permanganique,  SO,  844. 

—  (Allylbthylphknyl-,.  Pr*»p.  Propr. 
Transformation  en  une  glycémie 
par  oxydation  permanganique,  X9, 
845. 

—  (Allylméthylbutyl-)  .  Préptrtt 
Propr.  Oxydation  par  MqO*K,  t9, 
843. 

—  (Diphényl-).    Voy.    Bekzhydrol. 

—  (Ethyldiméthyl-).  Voy.  BuTANOL-i 

(MÉTHYL-2-). 

—  (MÉTHYLPHÉNYL-).  Format.  Propr. 
Ether  benzoïque,  phényluréthanedo 
carbinol,  «O,  763. 

—  (MÉTHYL-1.2.4-TBIMÉTHYLPHÉNYL- . 

Prép.  Propr.  Ether  acétique,  çhè- 
nyluréthane  du  carbinol,  «9,  /tiâ. 

—  (MÉTHYL-1.3.5-TRIMÉTHYLPHÉML-U 

Prép.  Propr.  Ethers  acétique  et 
chlorhydrique,  phényluréthane,  t#. 
763. 

—  (Phénylnitro-).  Format.  Décom- 
posit.  Réduction,  «O,  19.  —Action 
sur  la  diméthylanlline,  %0,  405. 

—  (Tribromométhylphényl-).  Prépsr. 
Propr.  Ether  acétique,  action  de  la 
potasse,  tSO,  844. 

—  (Triméthyl-)  [ou  alcool  butyliqce 
tertiaire].    Voy.    Propa.\ol-2  ;M£- 

THyL-2). 

Carbonates.  Quelques  nouveaux  ca^ 
bonates  doubles,  <0,  534. 

Carbone.  Spectre  de  dissociation  d» 
sels  fondus  contenant  du  carbone 
^de  GramoDt),  19,  548.  —  Dosage 
du  carbone  total  dans  les  produit! 
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d'élimination  (Desgrcz),  49,  943.-— 
Dosa$çe  du  carbone  dans  les  ferro- 
chromes,  îW>,  69.  —  Sur  le  carbone 
bivalent  {/>ffif},  «O,  3ô9  à  377.  — 
Dosiige  simultané  du  carbone  et  de 
l'azoto  par  combustion  dans  le  vide 
{Mœroer),  «O,  495. 
—  (OxYDK  de).  Action  sur  1«  chlorure 
palladciix  (Fiack),  t»,  315.  —  Do- 
sage do  l'oxyde  de  carbone  dilué 
d'air  (Arm.  Gautier),  «9,416,941  ; 
[Nicloux),  «9,  941.  —  Emploi  du 
chlorure  de  palladium  pour  la  re- 
cherche dans  Tair  de  très  petites 
quantités  d'oxyde  de  carbone  (Po- 
taÎD  et  Drouin)j  49,  416.  —  Limites 
d'inflammabilité  des  mélanges  d*oxyde 
de  carbone  et  d'air  {Lo  Chatelier 
et  BoudouardU  «9.  435,  483;  des 
mélanges  de  CO,  d'air  et  d'acétylène; 
de  CO,  d.'air  et  d'hydrogène,  i9, 
486.  —  Aciion  de  l'eflluve  électrique 
sur  CO  soit  seul,  soit  mélangé 
d'azote,  d'hydrogène  ou  d'azote  et 
d'hydrogè^ie  {Bcrihelot),  19,  542. 
—  Dosage  de  petites  quantités 
d'oxyde  de  carbone  dans  l'air  et 
dans  le  sang  normal  (c/e  Sainl-Afar- 
tÎD),  19,  544.  —  Formation  de  CO 
dans  quelques  décompositions  py- 
rogénées,  !20,  195.  —  Densité  de 
CO  (Railoigh),  «O.  418.—  Pouvoir/ 
réfringent  de  CO,  SM>,  418.  —  Com- 
paraison des  différents  procédés 
employés  pour  le  dosage  rapide  de 
l'oxyde  de  carbone  (Don ois  et  Ed- 
gard),  «O,  432.  —  Préparation  de 
l'oxyde  de  carbone  (Wada  et  Pan- 
tïug),  teo,  533. 

—  (SiLiciURE  de)  [ou  carborundum]. 
Sa  fabricaiion  au  Tour  électrique 
par  l'action  du  carbure  de  calcium 
sur  le  cristal  de  roche  (3/o'Ssaij), 
19, 873.  —  Fabricaiion  et  propriétés 
liCo/ii2).  «»,  121. 

—  (Sulfure  de).  Chloruration  de  CS* 
en  prés,  de  AlCP,  19,  2o2.  — 
Observations  relatives  à  l'action  de 
l'oxygène  sur  CS*  et  à  l'influence 
chimique  de  la  lumière  (fîer//ie/oO, 
19,  543. 

—  (TÉTRACni.OHURE      dk)      asymktr. 

Formai.  Poids  moléeul.,  19,  447. 
Cabbomque  (Acide).  Corrélation  entre 
la  réduction  par  l'hydrogène  nais- 
Mnt,  l'électrolyse  et  la  photolyse  de 
l'acide  carbonique  (Bach)^  19,  314; 
«0,  742.  —  Action  de  l'effluve  élec- 
trique sur  CO*  soit  seul,  soit  mé- 
langé d'hydrogène  et  d'azote  IBor- 
tbclot),  19,  542.  —  Aciion  de  C0« 
sur  les  nitrophénates  de  sodium, 
19,  6^.  —  Dosage  de  l'acide  car- 
bonique atmosphérique  [lÂvy  et 
Heanot),  19,  942,  1040.  —  Hôduc- 
tioo    de    l'acide    carbonique    à    la 
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température  ordinaire  (Licben)^  îtO, 
274,  742.  —  Densité  de  C0« 
(Baileigh)^  SM>,  418.  — Comparaison 
des    différents    procédés    employés 

fiour  le  dosage  rapide  de  ÙO* 
Dennis  et  Edaard),  «O,  432.  — 
Action  de  CO*  sur  Taluminate  de 
sodium,  ItOy  534  ;  —  sur  les  borates 
solubles,  leo,  693. 
Carbon YLK  (Chlorure  de).  Action 
sur  l'hydroxylamine,  SM>,  329. 

—  (DiMÉTHYLAMiDo-).  Prépar.  Propr. 
du  chlorure  et  son  action  sur  l'hy- 
droxylamine, SO,  328. 

Carbonyles.  Réfraction  atomique  des 
métaux  dans  les  carbonyles  métal- 
liques et  formules  de  constitution 
de  ces  corps  [Ferrcira  da  Silva), 
19,  441.  —  Sur  la  rénraction  des 
carbonyles  métalliques  {Nasir.i)^ 
«O,  577. 

Carborundum.  Voy,  Carbone  (Sili- 
ciURE  de). 

Carbostyrilr  (p-p  -  Nitrophényl-). 
Format.  Propr.,  «O,  778. 

—  (P-Phényl).  Prép.  Propr.,  «O,  778. 
Carbures  métalliques.  Dissociation 

des  carbures  de  baryum  et  de  man- 
ganèse, 19,  409.  —  Préparation  et 
chaleur  de  formation  du  carbure  de 
lithium  (GÛDtz),  19,  595.  —  Con- 
ditions de  formation  des  carbures 
alcalins  elalcalino-t.erreux(3/oi\s.san) 
19,  805.  —  Nouv.  méthode  de  pré- 
par. des  carbures  par  l'action  de 
C<Ca  sur  les  oxydes  {Moissaa),  19, 
870.  —  Carbures  doubles  de  fer  et 
de  chrome,  de  fer  et  de  tungstène 
(WiViiflflî  s),  19.  1024. 

Caroubinose.  Son  identité  avec  le 
J-matmose,  19,  48. 

Cap.vacrol  (Chloronitroso-).  Prépar. 
Propr.,  «O,  402. 

—  (NiTRoso-).  Action  du  peroxyde 
d'azote,  ItO,  863. 

Carvone  (DiHYDRO-).  Prép.  Isoméri- 
satioD  en  carvénone  par  l'action  de 
HBr,  «O,  107,  488. 

Carvoximc  (Oxyamino-).  Prép.  Propr. 
Oxalalo,  picrate,  oxydation  par 
llçO,  80,  827. 

Caseinh.  Produits  résultant  de  lac- 
lion  de  la  Irypsine  sur  la  caséine 
(Bœhmann),  «O.  364.  —Dédouble- 
ment de  la  caséine  par  HCI  (  l*anzcr), 
SMI,  631  ;  réplique  de  Cohn,  SMI, 
688. 

Caséo-iodine.  Prép.  Propr.,  îtO,  410. 

Catalyse.  Catalyse  de  l'acétale  de 
méthylo  au  moyen  des  sels  de 
bases  à  fonctions  mixtes,  ISO,  2'il. 

CËDRIRET.     VoV.    CÉRULIGNONE. 

Cellulose,  âur  un  ferment  de  la 
cellulose  {OmcliaDski),  19,  203. 
204.  —  Aciion  de  divers  oxjdanls 
sur  la  cellulose  iVi'juon),  19,  791. 
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—  Chaleur  de  combustion,  i9, 
792.  —  Formation  du  furfurol  à 
partir  de  la  cellulose,  i9,  811.  — 
NitratioQ  au  maximum  et  caractères 
des  produits  obtenus  {^Viaoon),  i9, 
858.  —  Nouveau  réactif  de  la  cellu- 
lose {Mangîn),  iB,  948. 

—  (Hydro-).  Préparât.,  i»,  810.  — 
Formation  du  furfurol  à  partir  de 
l'hydrocellulose,  i»,  811.  —  Nitra- 
tion  au  maximum,  ifl,  858. 

—  (OxY-).  Prép.  Propr.,  iB,  791.— 
Chaleur  de  combustion,  action  de 
la  potasse,  iB,  792,  812.  —  Forma- 
tion du  furfurol  à  partir  de  l'oxy- 
cellulose,  iB,  811.  —  Nitration 
au  maximum,  iB,  858. 

Ôendres.  Origine  des  traces  d'acide 
sulfurique  contenues  dans  la  cendre 
d'os.  SO,  609.  —  Composition  des 
cendres  de  quelqu*'S  tannins,  Î80, 
78i>. 

CÉRATOPHYLLixE.  Son  identité  avec 
Tacidc  airarique  et  avec  la  physcia- 
nine,  20,110. 

CÉRiTE.  Nouveaux  composés  des  mé- 
taux de  la  cérite  {Job)y  iB,  196. 

CÉHiuM.  Recherches  sur  les  sels  de 
cérium  [lioudouard)^  IS,  6,  59; 
observations  de  MM.  Wyrouboff  et 
Verncuil,  iB,  6.  —  Composition 
des  sables  monazités  de  la  Caroline 
du  Nord  (Boudouard),  iB,  10.  — 
Séparation  des  oxydes  de  cérium 
et  de  thorium  {WyrouboÙ  et  Ver- 
neuil),  iB,  219;  {ffsDtz  et  Weber), 
40,  453.  —  PuriOcatîon  du  cérium, 
iB,  222.  —  Dosage  du  cérium  en 
prés,  du  La,  du  Di  et  des  terres  de 
ryltria  {Wyroubo/T  et  VerneuH), 
^B,  224;  dosage  en  prés,  de  la 
thorine,  iB,  225. 

CÉROTiQUK  (Acide).  Formules  propo- 
sées pour  cet  acide  {Heartques)^ 
«O,  72. 

CÉRLLiGNONE  [ou  cédfiret].  Cause  de 
rinsltibilitc  dt^s  mat.  col.  dérivées 
de  la  cérulignone  {{Liobermann  et 
Cybulski),  «O,  G19.  —  Recherches 
sûr  la  constitution  de  la  cérulignone 
{Niatzki  et  Homard),  «O,  710. 

—  (Hydro.-).  Prép.  Propr.  du  dérivé 
monochloré,  dérivés  monobromô  et 
dibroiné,  «O,  <;20. 

Ckrylique  (Alcool».  Composition  pro- 
bable, «O,  72. 

CÉSIUM  (AzoTURE  de).  Prép.  Propr,, 
«O,  535. 

CÉTONEs.  Gélones  extraites  des  huiles 
lomdos  do  bois  privées  d'acides  et 
do  creosolc,  iB,  51.  —  Mode  opé- 
ratoire pour  la  caractérisalion  des 
célonos,  IB,  13(j. —  Application  de 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et 
Crafls  dans  la  préparât.  d(^s  côlooes 


aromatiques  sous  Tinfl.  du  ride. 
iB,  187.  —  Sur  la  format,  deâe»- 
lones  grasses  aromatiques  à  l'a^ 
du  chlorure  d'alumtoium  {Boesekeê^ 
iB,  ^9.  —  Sur  les  cétoncs  âod^r 
de  violette  [Tiemaan],  1B,521,  <^ 
837.  —  Rapports  des  trois  aldéhydes 
du  lemon-grass  avec  les  cétooes  i 
odeur  de  violette  {Slicbl),  19, 
979.  —  Réactions  des  cétonesdela 
série  grasse  avec  le  sulfate  merca- 
rique  (Dcnigès),  iB,  754,  9«.  - 
Transformation  des  cétones  de  U 
forme  R.CH*-CO-CH*.R  en  «niicv- 
tones  {Filcli  et  Poozio),  «B,  6.  — 
Chlorures  et  bromures  de  ccton«s, 
•0,  7.  —  Réduction  des  a^-cèione^ 
non  saturées,  tM,  7.  —  Fonn&Uoe 
de  cétones,  «O,  75.  —  Oondeo»!. 
des  cétones  avec  les  isoxazoh>D«s. 
SO,  103.  —  Semicarbaxones  des 
cétones  cyliqaes,SO,  127.  —  Cétones 
mono-  et  dihalogénées,  9#,  290.  — 
Cétones  bromé^s,  SO,  ^i.  —  AcUoq 
de  AzO  sur  les  cétones,  S#«  ^t 
—  Sulfonals  des  cétones  cycliqaes, 
20,  393.  —  Produits  d'addition  de 
cétones  aromatiques  et  d'adde 
orthophosphorique,  «O,  665.  —  Ré- 
duction des  cétones  aromatiques  par 
le  sodium  et  l'alcool,  ÎMI,  762.  — 
i  Chlorures  de  cétones  dérivées  de 
l'azimidobcnzène,  SB,  860.  —  O^ 
tones  chlorées  résultant  de  U  con- 
densation de  la  benzaldébyde  av^- 
la  phénylacétooe  en  prés/ de  HQ. 
90,  923  ;  —  de  la  benzaldchyde  avec 
la  dibenzylcétone  sous  Finfl.  de  HCl, 
SO,  924. 

—  (Amino-).  Préparation  de  deux  noo- 
velles  aminocétones,  <•,  937. 

—  (NiTRO-).  Recherches  de  Zmcke, 
IM,  7. 

—  (NiTRoso-).  Préparation  de  quelques 
nitrosocétones,  SO,  505. 

—  (OxY-).  Recherches  de  Zincke,t9. 
7.  —  Constitution  de  quelques  ox}- 
cétones  aromatiques  { \oettiaQ  et 
Meyer),  «O,  81 . 

CÂTONiQUEs  (Acides).  Action  de  raoi- 
line  et  de  la  phénylcarbonimidesur 
les  acides  ^-cétouiques  [Khbh\ 
4B.  212,  389.  ~  Les  acides  f-cé(o- 
niques  {Moatcmartini]^  ItO,  10.  — 
Formation  d'acides  cétoniqaes(F/<- 
tig)y  «O,  75.  ^  Transposil.moléeui 
des  a-ox  y  acides  en  acides  ^  ei 
a-cétoniques  {FiUig)^  ItO,  80/.  — 
Transformat,  d'un  acide  a-cétooiq^u: 
en  a-amidoacide  correspondant  (Èr 
Jcnmeyer  Juniors  *é,  S52.  — 
Action  du  chlorure  ferrique  sur  les 
éthers-sels  des  acides  cétoniqoa. 
SO,  701. 

CÉTRARiARiNiQUE  (Acîde).   Compost^. 
Prép.  Propr.,  «I,  954. 
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Chaleur.  Influence  de  la  température 
8Ur  les  réactions  chimiques,  i9, 
668. 

Chaleurs  de  combustion.  Chai,  de 
combust.  des  quinooes  et  des  hy- 
droqoinones,  49,  lit;  —  de  l'éihyli- 
dène-imine,  i  9, 18  ; — de  l'aldéhydate 
d^ammoniaque,  i9,  19;  —  du  chlo- 
rure cyanurique,  i9,  37:  —  do  la 
chlorocyanamide,  i9,  95;  —  de 
ranisaldéhyde.  i9.  173  ;  —  de 
l'anishydraroide,  i9,  173;  —  de 
Vanisine,  i9,  174;  —  de  la  furfura- 
mide  et  de  la  rurfurine,  i9,  174. 
—  Chai,  de  combust.  molécul.  des 
isocyanurates  triméthylique  et  Iri- 
étbylique,  *9,  197  ;  —  des  isocya- 
nates  de  méthyle  et  d'éthyle,  i9, 
198;  —  de  la  quinoléine,  de  la  télra- 
bydroquinoléioe,  de  la  quinaldinc  et 
tétrahydroquinaldine,  i9,  404;  — 
do  risoquinoléino  et  de  la  tétrahydro- 
Isoquinoléine,  i9,  4â8  ;  —  de  quel- 
ques quinones,  i9,  512;  —  de  quel- 
ques quinonoximes,  i9,  515;  — 
des  bases  pyridiques,  i9,  618.  — 
Cbal.  de  combust.  des  diverses 
parties  constituantes  des  céréales, 
M,  640. 

Chaleurs  de  dissolution.  Chai,  de 
dissolution  de  l'aldébydate  d'ammo- 
niaque, «O,  841,  84â. 

Chaleurs  de  formation.  Chai,  de 
format,  des  quinones  et  des  hydro- 
quinones,  19, 13; —  de  Téthylidène- 
iroine,  19,  18;  —  de  Taldchydate 
d*ammoniaque,  19,  19;  —  du  chlo- 
rure cyanurique,  19,  37;  —  de 
l'aryen t-cyanamide,  19,  95;  —  de 
ranisaldéhyde,  19,  173;  —  de  l'anis- 
hydramide,  19,  173;  —  de  Tanisine, 
19,  174;  —  de  la  furfuramide  et  de 
la  fùrfurine,  19,  174.  —  Chai,  de 
format,  molécul.  des  isocyanurates 
trimétbylique  et  triéthylique,  19, 
197;  —  des  isocyanates  de  méthyle 
et  d'éthyle,  19.  198.  —  Ch«l.  de 
format,  de  Tacide  cyanique  liquide, 
19,  199;  —  des  mcla-et  para-oxy- 
benzoatos  de  sodium,  19,  ^50;  — 
-  de   Thydrocinnamide,  19,  273; 

—  de  la  quinoléine  et  télrahydro- 
quinoléinc,  19,  404;  —  de  la  qui- 
naldine  et  télrahydroquinaldine, 
*9,  405;  —  de  risoquinoléino  et  de 
la  télrahydroisoquinoléine,  19,  428; 

—  de  quelques  quinones  à  poids 
moléculaire  élevé,  19,  512;  —  de 
quelaues   quinonoximes,    19,    515. 

—  Chai,  de  format,  du  carbure  de 
Uthium,  19,  595,  1028;  —  des  bases 
pyridiques,  19,  613. 

Chaleurs  de  neutralisation.  Chai, 
do  neutralisât,  de  Tacidc  {flyréro- 
pbosphorique,  19,  200;  —  des 
acides  ccotonique,  p-méthylglvcidi- 


que  et  cblorisobulyrique  par  KOH, 
SO,  76.  —  Chai,  de  neutralisât,  de 
Tacide  éthylpbosphorique  par  la  po- 
tasse [Uclugou)y  19,  670;  critique 
des  résultats  obtenus  {(lavalier)^ 
19,  827.  —  Chai,  de  neutralisât, 
de  l'acide  phénylpbosphorique  par 
la  soude  (Belagou),  19,  828.  —  des 
éthers  phospboriques  acides  (C'a- 
vaiier)y  19,  956. 

Chaux.  Analyse  d'une  chaux  caustique 
trouvée  dans  une  maçonnerie  an- 
cienne (Artb),  19,  717. 

Chaux  sodée.  Sur  la  chaux  sodée 
blanche  {Lagcmann)j  «O,  489. 

Chloral  [ou  lrichlotcthanal\.  Sa  dé- 
composition par  la  potasse  aqueuse, 
19,  112.  —  Action  du  chlorure 
d'aluminium  sur  le  chloral  anhydre 
(Mounoyrat),  19,  162,  261).  —  Con- 
densation  avec  les  dérivés  alcovlés 
des  éthers  /n-oxybenzoïques  et  dio- 
xybenzoïques  symétr.  !CiO,  24.  — 
Polymérisation  rapide  du  chlora 
[Mallrl),  «O,  201.  —  Combinaisons 
du  chloral  avec  le  méthanHl  (Pinncr), 
«0,909. 

—  (Hydrate  de).  Ses  quatre  modes 
de  dissociation  (.Vc/),  1M>,  374.  — 
Action  du  sulfure  d'ammonium  sui* 
l'hydrate   de  chloral,   «O,  457.  — 

—  Condensation  avec  Porcine  en 
prés,  de  bisulfate  de  potassium, 
SO,  813. 

Chloral-ammomaqur.  Essai  de  dé- 
termination du  poids  molécul.  par  la 
cryoscopie  (Delôpiné)^  19, 131,  171. 

Chloralide  acétylpyruvique  [ou 
acétonoxaliquel.  Prép.  Propr.  1BO, 
653. 

—  BENZ0YLPYRUV1QUE    [OU     acétOphé- 

nonoxaliquel.  Prépar.  Propr.  *0,653. 

Culoranile  (ou  tétrachloroquinoixe]. 
Action  de  Tacide  sulfanilique  eu 
prés,  de  potasse,  19.  575.  —Action 
sur  la  pyridine,  19,  1008. 

Chlore.  SSéparation  et  dosage  du 
chlore,  du  brome  et  de  l'iode,  19, 
204,  2r>4. 

Chlorhydrique  (Acide).  Tensions 
des  solutions  concentrées  d'acide 
chlorhydrique,  1M>,  582.—  Dessicca- 
tion du  gaz  chlorhydrique,  «O,  692. 

Chloroforme.  Sa  décomposition  par 
la  potase  a({ueuse,  19,  110.  —  Ac- 
tion du  cbloro  en  prés,  de  AlCP, 
19,179.  —  Décomposition  partielle 
de  CHCP  dans  1  organisme,  19, 
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de  l'étbylate  de  sodium,  !^,  324. — 

—  Emploi  du  carbure  de  calcium 
pour  la  recherche  de  l'eau  dans  lo 
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cipe des  dissociations  préalables 
{Nef),  ISO,  371.  —  Condensations 
de  )a  benzoïne  et  condensation  aldo- 
lique  [Nef],  «0,373.  —Théorie des 
condens.  de  l'acétone,  20,  374.  — 
Produits  de  condens.  du  furfurol  et 
de  la  f urfuracroléine  (liœbiÉer) ,  20, 
389.  —  Mécanisme  de  la  condensa- 
tion des  aldéhydes  avec  Téther  acé- 
tylacétique  en  prés,  de  AzH^  et  des 
aminés  {Knœvenagel)^  20,  540.  — 
Produits  de  condens.  des  aldéhydes 
{/?e/ic),  20,  746;  (Brauchbar  et 
KobD),  20, 747  ;  LiJien  Md  et  Tauss) , 
20,  749,  750.  —  Condensât  de  l'al- 
déhyde salicylique  avec  les  amidcs, 
20,  763.  —  Produits  de  condensât, 
de  l'aldéhyde  isobutylique  (Franke 
et  Kohn),  20,  842;  —  de  la  phlo- 
roglucine  et  du  phloroglucide  [Her' 
zig),  SO,  861. 

Conductibilité  électrique.  Conduc- 
tibilité des  électrolytes  dans  les  dis- 
solvants organiques,  iO,  321.  — 
Etude  do  la  conductib.  électr.  des 
solutions  salines,  iO,  675.  — Con- 
ductib. électr.  des  acides  hémipini- 
ques  isomériques  et  des  a  et  6-hémi- 
pinates  de  méthylo,  20,  22  ;  —  de 
quelques  bases  à  fonctions  mixtes, 
20 ,  241  ;  —  de  quelques  acides 
sulfoniques  du  toluène  et  du  xylène, 
20,  391;  —  de  l'acide  azotique  à 
divers  degrés  de  dilution;  20,  420. 
—  Conductib.  électr.  des  silicates 
alcalins,  20,  584. 

Conductibilité  thermique.  Conduc- 
tibilité thermique  du  peroxyde  d'a- 
zote, 20,  382. 

CoNiciNE.  Son  action  phy8ioIoçic|uc 
comparée  à  celles  de  la  pipéridine 
et  de  la  nicotine,  20,  286. 

—  (DiHYi)RODiMÉTHTL-).  Prép.  Propr. 
Cnloraurate,  chloroplatinate,20, 182. 

—  (DiMÉTHYL-).  Recherches  sur  sa 
constitution  [Mugdan],  20,  180.  — 
Format,  de  deux  iodures  d'ammo- 
nium isomériques  avec  l'iodure  de 
diméthylconicine,  20,181. 

CONICINE-URÉTHANE  GAÏACOLIQUE.  Pl'ép. 

Propr.  i  0,189. 

—  NAPHTOLiQUE.  Prép.  Propr.  des  iso- 
mères a  et  p,  iOt  189. 


—  PHÉNYLiQUE.    Prép.  Propr.  f  9, 188' 

—  Pouv.  rotat.  -10,189. 
CoNiciNE-URÉTHANES.  Mode  de  prépa- 
ration, saponification  par  la  potasse 
alcoolique,  décomposition  par  SO*H^ 
4  9,  m. 

Constitution.  Relations  entre  les  cons- 
titutions des  acides  camphorique  et 
isolauronolique  [Blanc) ,  *  0, 277, 285. 

—  Formules  de  constitution  des  car- 
bonyles  métalliques,  iO,  441.  — 
Constitution  de  facide  camphorique 
et  du  camphre  [Bouvcault]^  i9, 462, 
466;  —  des  acides  campholiques  et 
ducampholène  [BouveauHj,  iO,  467; 

—  de  1  acide  tétraspartîque  [Schi/Ti, 
20,  11.  —  Constitution  des  compo- 
sés inorganiques  (Werner),  20, 115, 
305  ;  —  des  composés  ammoniacaux 
du  platine  [Cossa),  20, 120;  —des 
bases  du  cobalt,  du  chrome  et  du 
rhodium  (Jœrgensen)^  20,  120.  — 
Constitution  de  l'acide  camphorique 
(Balbiano),  20,  178;  —  de  la  théo- 
bromine  et  de  l'acide  théobromuri- 
que  {E.  Fischer  et  Frank),  20,  217; 
— delati'opine,20,  235;— do  la  tro- 
pidine,  20.  236  ;  —  de  la  méthyl- 
granatanine.  —  Constitution  de  la 
base  obtenue  par  Lipp  dans  l'action 
du  méthanal  sur  TAz-méthyl-a-pipé- 
coléine  (Ladenburg),  20,  446.  — 
Constitution  de  1  hexaméthylène  - 
tétramine  {Cobn),  20, 460.  —  Fluo- 
rescence et  constitution  chimique 
(/?.  Meyer),  20,  497.  —  Influence 
do  la  constitution  sur  la  fermeture 
des  chaînes  (Schollz),  20,  597.  — 
Constitution  des  produits  de  dédou- 
blement de  l'atropine  et  do  la  co- 
caïne [WilJalaetter),  20,  822.  — 
Constitution  de  l'acide  oléique  et  do 
ses  dérivés,  20,  848. 

Corps  bolides.  Poids  moléculaire  des 

.  corps  solides  {Traube)^  20,  306; 
{Fock),  20,  449. 

Correspondance.  Lettre  du  président 
de  la  Société  d'encouragement  an- 
nonçant la  création  de  deux  prix  do 
500  francs  pour  des  recherches  scien- 
tifiques de  chimie,  iO,  482. 

CosiNE.  Extract.  Purificat.  Propr.  Com- 
position, dérivés  triacétylé  et  tri- 
benzoylé,  20,  262. 

Cotoïne  (Azobenzène-).  Propr.  Dérivé 
diacétylé,  20,  180. 

—  (Azo-o-TOLUÈNE).  Propr.  20,  180. 

—  (Azo-p-TOLUÈNE),  Propr.  20,  180. 
Coton.    Mercérisage    du   coton   sans 

retrait  du  fil  {Ducat),  i»,  718;(Le- 
rcvro),  iO,  859. 
CoUMARANONE  (3.4-nioxY-) .  Aclion  de 
l'aldéhyde  cmnaniique,  20,   153.  ^ 

—  (3.4-DioxYciNNAMYLiDkNE-).  Prép. 
Propr.  Dérivés  diaeétylé  et  di- 
éthoxylé,  20,  153. 
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CouMARAZiNE.  Formation  et  structure 
de  ce  noyau  cyclique  ;  propriétés 
générales  des  coumnrazines  [Cc- 
brian),  «O.  764. 

—  (MÉTHYL0XY-).  Prép.  Propr.  Dérivé 
acétylé,  1M>,  764. 

GouMARiNE.  loduration,  90,  860. 

—  (a-AcÉTYL-).  Prép.  Propr.  Phényl- 
hydrazone,  aclion  du  brome  {ftap), 
«0,  400.  --  Prép.  Proor.  Oxime, 
phénylhydrazone  et  son  dérivé  sodé 
{Knœvenagcl),  «O,  589. 

•»—  (2-Aminomkthoxy-).  Prép.  Propr. 
Constitution,   diazotation,  ^O,  294. 

—  (3-BROMO-a-ACÉTYL-).  Prép.  Propr. 
»0,  400. 

—  (DiAMîNOMÉTHOXY-).  Prop.  Propr. 
Diazotation,  ftO,  293. 

—  (DiiODO-).  Prép.  Propr.  «O,  860. 

—  (iB-DiMÉTHOXYPHÉNYL-) .  Prépar. 
Propr.  Déméthylation,  ^O,  757. 

—  (DiNiTROMÉTHoxY-).  Prép.  Propr. 
Réduction,  «O,  29S. 

—  (m-DioxY-).  Format.  Propr.  1M>, 
757. 

—  (loDo).  Prép.  Propr.  «O,  860. 
CoUMARONE.     Synthèse     (Stocrmer)^ 

M,  84. 

—  (a-AcÉTYL-).  Synthèse,  propriété?, 
constitution,  fusion  potassique,  oxy- 
dation, ftO,  86. 

—  (CÉTO-).  Synthèse,  «O,  86. 

—  (DiMÉTHYL-) .  Synthèse  et  propriétés 
des  isomères  o,  m,  p,  ISO,  85. 

—  (P-Ethyl-).  Synthèse,  propriétés, 
constitution,  StO^  86. 

—  (MÉTHYL-).  Prep.  Propr.  Picrate, 
constitution  des  isomères  o,  m,  p, 
«O,  85. 

—  (Thiméthyl-).  Synthèse,  propriétés, 
constitution,  SO,  85. 

—  (1.2.6-Trioxydiïivdro-).  Format. 
Propr.  «O,  516. 

Couples  votaïques.  Pile-étalon  Lati- 
mci'-Clark,  *0,  1.  — Diverses  piles- 
étalons  [MaC'Intosh)y  «O,  588. 

Créosote.  Réaction  différentielle  des 
créosotes  et  gaïacols  i9,  191. 

o-Crksol.  Action  du  brome  en  prés, 
de  AlBr»,  *9,  757. 

—  (Chloronitroso-).  Prcpar.  Propr. 
%Ù,  401. 

—  (NiTROso-).  Prép.  Action  du  chlore 
en  solution  chlorofonniquo,  20,  401. 
—  Action  du  peroxyde  d'azote, 
«O,  863. 

—  (TÉTRABROMO-).  Préparât.  Propr., 
i  0,757. 

/k-Crksol.  Action  du  bromo  en  prés, 
de  AlBr',  iO,  757. 

—  (Chloronitroso-^  Préparât.  Prop., 
«O,  401. 

—  (DfACKTYL-).  Prép.  Propr.  Sel  de 
K,  action  de  l'ammoniaque,  SO,  136. 


—  (o-NiTRO-).  Prép.  Propr.  de  l'éiher 
méthylique  et  sa  condensât,  avee 
Toxalate  d'éth^le  en  prés,  d'éth^bie 
de  sodium,  1MI,  5J1. 

—  (p-NrrRO-).  Condensât,  de  Péiber 
méthyli<][ue  avec  roxalale  d'éthylf  en 
prés,  d'ethylate  de  sodium.  M,  5tl. 

—  (NiTRoso-).  Prep.  Propr.,  M,  4U1. 

—  (TÉTRABROM0-).  Prép.  Propr.,  If, 
757.  —  Format,  par  la  bromuretioQ 
du  thymol  en  présence  de  .MBH, 
iO.  758. 

f>-CRÉsoL.  Action  du  brome  en  pré<. 
do  AlBr»,  iO,  7Ô7. 

—  (TÉTRARROMO-).  Préparât.  Propr., 
iO,  757. 

o-Crksotique  (Acide  Méthtlèkeoi-;. 
Prép.  Propr.  Mat.  color.  fournie  par 
son  oxydation  au  moyen  de  Az-O*, 
eo,  292. 

Cristallisation.  Identité  cristallogn- 
phiqiie  des  asparagines  dextrogjTe 
et  lévogyre,  i  O,  36.  —  Elade  cris- 
lallographique  de  la  1  ..Vdipbéoyl4- 
méthylpyrrolonc,  10,  396.  —  Forme 
cristalline  de  la  lorandite,  <0,  IdJ. 

—  Structure  cristalline  des  pépites 
d'or  et  des  lingots  d'or,  *0,  246.— 
Relation  entre  Ta  sursaturation  et  la 
forme  cristalline,  «O,  305.  —  Cris- 
tallisât, fractionnée  des  sels.  f#. 
381.  —  Sur  les  phénomènes  lumi- 
neux dans  la  cristallisation  (fiao- 
drowsky),  «O,  498.  —  La  forme  de? 
atomes  déduite  du  mode  de  cristal- 
lisation des  éléments  {Addison), 
SO,  689. 

Y-Crotolactone  (Phényl-).    Format. 

Structure,  SO,  209. 
Crotonique  (Acide) .  Chaleur  de  neolri- 

lisal.  par  KOll,  «O,  77. 

—  (Acicfe  PnÉNYL-a  oxy-).  Prép.  Propr. 
Sels,  amide,  conversion  par  MCI  n 
acide  benzoylpropionique,  <0,  ^- 

—  Transformai,  en  acide  phényldi- 
bromoxybutyrique  par  fixation  d« 
Br*,  réduction  par  Tamalgaine  d<> 
sodium  en  acide  phénylisocroloniqie, 
«O,  210. 

Crotonique  (Aldéhyde).  Condensation 
avec  l'acide  cyanacéiique,  iO,  210. 

—  Prép.  Propr.  de  la  cyanhydrine, 
«O.  211. 

Cryoscopie.  Constante  cryoscopiquc 
do  l'eau,  iO,  10.  —  Cryoscopie  et 
pression  osmotique  {Reychlen ^i9, 
102;  observations  sur  ce  mémoirt 
(Le  C batelier),  10,  163. 

Cuivre.  Analyse  des  boues  précipitéci 
au  cours  de  raffinage  cleclrolytiT» 
du  cuivre  (HoUard),  iO,  470;  (A>^ 
/on,  20,  4.  -.-  Dosage  de  l'ox^'èD' 
(oxydule  de  cuivpci  dans  le  cuirre 
commercial  {Lucas),  iO,  795. —I*o- 
sage  colorimétrique  du  cuivre  La- 
cas)^   lO,    815.  —  Séparation  do 
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cuivre  et  de  ranlimoine  (Lucas),  i 9, 
817.  —  Action  de  Thydrogène  sul- 
furé sur  les  sel»  de  cuivre  [Cop- 
pock\,  90,  424.  —Méthodes  analy- 
tiques  puur  Ja  détermin.it.  du  cuivre 
\Soslcgnf\,  «O,  432.  —  Modid^-alion 
du  procédé  de  dosage  volumélrique 
du  cuivre  par  le  cyanure  de  potas- 
sium {UrearJcy),  «O,  432,  433.  — 
Dosage  volumélrique  du  cuivre 
(Garrifjuefi)y  «O,  433. 

—  (Acétate  de).  Action  sur  le  3-naph- 
toi,  1»,  610. 

—  {Chloratk  basique  de^  .  Prép.  Propr. 
d'un  chlorate  basique  de  cuivre 
cristallisé  et  son  isomorphisme  avec 
la  variété  clinorhombique  do  la  ger- 
hardiite,  if»,  048,  949. 

—  (Chlorures  de)  .  Action  du  chlorure 
cuivreux  sur  les  nilriles  {Habaut), 
19,  675,  785.  —  Combinaison  de 
Cu*Cl*  avec  l'acétylène,  i»,  9;î7. 

—  (Orthophosphate  de).  Influence  de 
la  température  sur  la  réaction  de  ce 
sel  vis-à-vis  de  H*S,  i9,  6j8. 

—  (OxYCULORURES  DE^.  Combinuisou 
de  l'acétylène  avec  un  oxychlorure 
cuivreux,  i9,  1031. 

—  (OxYDULE  de).  Son  dosage  dans  le 
cuivre  commercial  [Lucas] y  49,  795; 
méthode  de  Hampe  modifiée,  i  9, 797. 

—  (Pyrophosphate  deK  influence  de 
la  température  sur  la  réaction  de 
H*S  vis-à-vis  du  pyrophosphaie 
cuivricfue,  i9,  668. 

—  (SÉLKNiATE  de).  Prép.  ct  emploi  de 
ce  sel  pour  la  préparation  de  l'acide 
sélénique,  49,  1029. 

—  (Sulfates  de).  Sur  l'existence  d'un 
sulfate  cuivreux  {JoannisU  *9, 193. 
—  Déterminât,  du  fer  dans  le  sel 
commercial,  20,  837. 

—  (Sulfate  de  Am  et  de).  Hydrolyse 
de  ce  sel,  20,836. 

CUM  I  .NAL  BEN  ZYL  P  H  É  NYL  HYD  RAZ  ONE. 

Prép.  Propr., «O,  101. 

CuMiNiQUE  (Acide  Hexahydro-)  [ou 
p-isopropy  Icyclohexanecarbonique] . 
Prép.  Propr.  Ether  mélhylique,amide, 
anihde,  io,  767. 

Cyanamide.  Action  sur  le  bromanile 
en  prés,  de  la  potasse,  i9,  318;  — 
sur  le  cbloraniie  en  prés,  de  la  po- 
tasse, 49,9.{8. 

—  (Argent-).  Prép.  et  chai,  de  forma- 
tion, i9,  95. 

—  (Chloro-).  Chaleur  de  combustion, 
i9,  95. 

Cyanhydriqub  (Acide)  [ou  méthano' 
nitrilo].  hecherches  sur  la  présence 
de  ce  corps  chez  diverses  plantes, 
19,  lao,  îÎ70.  —  Combinaison  avec 
Cu'Cl*.  i9,  78«>.—  Préparation  par 
l'action  de  SO*H*  sur  le  cyanure  de 
potassium,  1MI,  533.  —  Préparation  , 


et  constitution  du  sesquichlorhydrate 
et  son  emploi  en  synthèse,  20,  806. 

Cyamque  (Acide)  Chaleur  de  format, 
de  l'acide  cyanique  liquide,  i9, 199. 

Cyanogène.  Combinaison  avec  le  chlo- 
rui'e  cuivreux,  19,  786.  —  Sa  fixa- 
tion sur  le  sodiummalonate  d'éthyle, 
«O,  319. 

Cyanures.  Réaction  des  cyanures  sur 
les  hyposuifltes,  «O,  53.^.  —  Nou- 
veau mode  de  formation  des  cya- 
nures d'acides  organiques,  *0,  715. 

Cyanurique  (Acide).  Formule  de  cons- 
titution, i9.  198. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Conversion  en  isocyanurate  de  mé- 
thyle,  «O,  216. 

Cyanurique  (Chlorure).  Prép., i 9, 30 
—  Propr.  Chaleurs  de  combust.  et 
de  format.,  i9,  37. 

Cycloformazymiéthylcétone.  Prép. 
Propr.  5&0,  563.  —  Réduction  par  le 
sulfure  ammonique,  action  de  la  phc- 
nylhydrazine,  ISO,  564. 

Cyglooéranique  (  Acide  Dioxydi- 
HYDRO-).  Format.  Propr.  Structure, 

49,  843. 

Cycloheptane  [ou  subérane].  Dérivés 

divers,  «O,  507. 
Cycloheptaneméthyloïque     (Acide) . 

Format.  Propr.,  «O,  930. 

—  (Acide  TniBROMO-).  Format.  Propr., 
«O,  930. 

CYCLOHEPTÎiNEMÉTHYLOÏQUE      (Acide 

Bromo-).  Prép.  Propr.  Sels,  amiûe, 

50,  930. 

—  \Acide  DiBROMO-).  Prépar.  Propr.. 
«O,  9.S0. 

—  (Acide  TÉTRABROMO) .  Prép.  Propr., 
ao,  930. 

Cyglohexadiène  (Triméthyl-1  .3.8- 
CHL0R0-5-).  Prép.   Propr.,   «O,  56. 

Cyclohbxanu  [ou  hexaméthylènc,  ou 
naphtène  de  Markownikoff].  Re- 
cheixhes  sur  la  série  hexamélhylé- 
nique  (ZêIinskY),^0, 126;  [Afarkow- 
Dikotf,  «O,  853.  —  Action  de  111 
sur  cet  hydrocarbure  et  sur  ses 
dérivés,  «O,  855. 

—  (Amino-i[ou  naphlénamine  de  Mar- 
kownikofT).  Prep.  Propr.  Sels,  dérivé 
beiizoyié,  20,  854. 

—  (Chloho-)  [ou  chlorure  d'hexanaph- 
lyle).  Prép.  Propr.  Action  de  la  po- 
tasse alcoolique,  1(0,  858. 

—  (DicHLORo-).  Propr.,  «O,  853. 

—  il)iMÉTHYL-1.3-)  [ou  hexahydro-m- 
xylcne].  Prép.  Propr.,  20,  54. 

—  (loDo-).  Prép.  Propr.,  «O,  853. 

—  (.MÉTHYL-)  [OU  hexahydrotoluènc]. 
Prép.  Propr.,  20,  53.  —  Isomérisa- 
tlon,  20,  126. 

—  (MÉTHYLISOPROPYL-)  [ou  /u-men- 
thanej.  Prép.  Propr.,  20,  54. 
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—  (NiTRo-).  Prép.  Propr.  Réactions^ 
action  de  la  poudre  de  zinc  en  prés. 
d*ac.  acéiique  crislallisablef  1MI,  854. 

—  (TRmÉTHYL-1.3.3-).  Prép.  Propr., 
«O»  57. 

Gyclohexanbdiol-1.2    fou   naphtène- 

d^lycoî  de  MarkownikolT].  Préparai. 

Propr.,  «O,  855. 
Cyclohkxanol-Ô    [ou    naphténol    de 

Markownikoffl.    Préparai.    Propr., 

«O,  854. 

—  (cis-DiMÉTHYL-1.3-)  [ou  liexahydro- 
1.3.5-xylénol].  Prép.  Propr.  Dérivé 
acétylô ,  phénylurélhane,  bromure, 
iodure,  20,  53. 

—  C^raiîs-DiiiÉTHyL-l.S-) ,  Prép.  Propr., 
«O,  55. 

—  (C/S-.MÉTHYL-1-)  [ou  hexabydro-iz}- 
crésolj.  Purificat.  Propr.  Elher  acé- 
tique, phonylurélbane,  chlorure, 
bromure,  iodure,  oxydation  par 
CrO',  «O,  52.  —  Réduction  do  l'io- 
dure  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide 
acétique,  20,  53. 

—  (<ra/is-MÉTiîYL-l-).  Préparai.  Propr., 
«O,  55. 

—  (c/s-MÉTHYL-l-ISOPROPYL-3-)      [OU 

eis-menthol  symétr.].  Prép.  Propr. 
Acétate,  phénvluréthane  ;  chlorure, 
bromure  et  iodui^e  de  menthyle  sy- 
métr. Oxydation  par  le  mélange 
chromique,  20,  54. 

—  ^fraiïS -MÉTHYL-1-IS0PR0PYL-3-). 

Prép.  Propr.,  «O,  55. 
Cyclohexanone-5.  Cyclohoxanones  dé- 
riv(«e9  des  cyclohexanols  cis  et  traûs, 
leur  réduction  par  le  sodium  et  l'al- 
cool absolu,  leurs  semicarbazones, 
20,  55.  —  Prép.  Propr.  de  la  naph- 
tènecétone  de  Ni arkownikofT,20,854. 

—  {DiMKTHYL-1.3-).  Prép.  Propr.  Semi- 
carbazone,  déshydratation  par  P*0*, 
20,  53. 

—  (MÉTHYL-1-) .  Modes  de  préparai. 
Propr.,  20,  52.  —  Semicarbazone, 
déshydratation  par  P*0*,  20,  53. 

—  (Methyl-I-i.sopropyl-:^)  [qu  men- 
thone  symétr.].  Prép,  Propr.  Semi- 
carbazone, 20,  5i. 

Cyclohexanone-5-sulfonique-1  (Ac. 

Thiméthyl-1.3.3-).  Prép.  Propr.  Sel 

(le  Da,  20,  30-2. 
CYCLOHEXiiNE.  Propriétés  do  quelques 

cyclohexcnes  substitués  dérivés  des 

irans-cyclohexanols,  20,  55. —  Prép. 

Propr.  du  naphiyléne  de  Markowni- 

kolT,  20,  854.  —  Dichlorurc-1.2  et 

dibromure-1.2,  20,  855. 

—  (t)rMÉTHYL-i.3-)  jou  tétrahydro-/D- 
xylènol.  Prépar.  Propr.  Dibromure. 
20,  53. 

—  (MtiTHYL-)  fou  létrahydrotoluène]. 
Prép.  Propr.  Dibromure,  20,  53. 

—  (MÉTHYL-l-ISOPROPYL-3-      (OU      ffi- 

menthène].  Prép.  Propr.  Dibromure, 
20,  54. 


—  (MÉTHYL-3-TRIPHÉNYL-4.5.6-CtW-J. 

Format.  Oxime,  20,  924. 

—  iTRiMÉTUYL-1.8.3-).  Prépar.  Propr , 
20,  57. 

—  {Triméthylaiiino-5-).     Voy.   I«>- 

PHORYLAUINE. 
CYCL0HEXi;NE-l-0NE-3      (MÉTHYL-I-. 

Réduction  par  Tamalgame  de  so- 
dium ou  d'aluminium,  20,  ^6. 
CYCLOHExéNONE-5).  CoQStilotion  d» 
cyclohexénones  dénvée^  dcf  1.ÎH 
dicétones;  leur  nalure  célODîqae, 
20,  51.  —  Transformation  directe 
des  cyclohexénones  en  cyclobfia- 
uones,  20,  55. 

—  (Mkthyl-1-).  Propriétés,  fooctioi» 
célonique  et  alcoolique»  20,  51.  — 
Action  de  Thydroxylamine,  20,680. 

—  (MÉTHYL-1-IS0PR0PYL-3-).   SdS  OXÎ- 

mes  stéréo-isomériques,  20,  52.  — 
Semicarbazone,  20,  54. 

—  (Triiiéthyl-I.S.3-).    Voy.  Ipopho- 

RONE. 
CyCLOPENTANE  (AMINOéTHYLPENTAMÉ- 

THYL-).  Prépar.  Chlorhydrate,  brofli- 
hydrate,  chtoroplatinate,  20,  9. 

—  (AiiiNOHEPTACHLOROcÉTO-}.  Prépar. 
Propr.,  20,  812. 

—  (Hexachloro-id-dicéto-).  Formai. 
Constitution,  20,  311.  —  Propr. 
Action  de  Tammoniaque,  20, 312. 

—  (MÉTUYL-)  [ou  méthylpentaméchy- 
lènej.  Sa  présence  dans  le  pétrole 
du  Caucase,  20,  741. 

Cyclopentankdione-1.2-)  [ou  1.2-dioé- 
topentamélhvlène].  Prépar.  Propr. 
Oxime,  dihydrazone,  monoanile,  2i, 
126. 

—  ( Tribroiio-).  Prép.  Propp.,  20, 126. 

CVCLOPENTÈNE-I   (ACRTYLAMINOPKKTA* 

MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  lodhydraie, 
picrate,  chloraurate,  chloroplatioate, 
20,  8. 

—  (Acétylpentaméthyl)  fou méthvï- 
%-dim6thyl'4'dimét  hyi-th-éihênoBt- 
i-/^*'cycIopcatèûey  ou  désoxymés- 
lyloxyde].  Prépar.  Propr,  20, 7.- 
Oximes  a  et  3  et  leurs  chlorhydrates, 
20,  8. 

—  (Aminopentachlorocéto-).  Prépif. 
Propr.  Action  du  chlore  sur  sa  solo- 
tion  acétique,  20,  312. 

—  (DiCHLORODicÉTO-).  Prépar.  Propr. 
Action  du  chlore,  20,  312.  —  Dé- 
doublement par  la  potasse  en  acide 
trichloracrylique,  20,  313. 

—  (Hexachlorocéto-).  Action  de 
l'ammoniaque,  20,  311. 

Cyclopentbne-2)  (Trimkthyl-1.1.2-;. 
Mode  de  formation,  49,  7Û(X  - 
Propriétés  et  dérivés  divers,  19, 
701 .  —  Transformation  par  oxyda- 
tion permanganique  en  acide  dia^ 
thyl-3-hexanon6-2-oîque-6  {Blue^ 
40,  7QÊ,  —  Son  «btention  daos  li 
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décompoéiiion  des  acides  suirocam- 
pbylique  et  camphorique,  49,  705. 
—  Conslitulion  probable  de  son  iso- 
mère, *».  706. 

CvcLOPENTîiNEBiETUTLAL-l.  Préparât. 
Propr.  Semicarbazone ,  phônylhy- 
drazone,  SO,  908. 

Cyclopentèneméth  YLoÏQUK-1  (AcIde) . 
Préparât.  Propr.  Sels,  «O,  908. 

A*-C  Y  CLOPENTÉNOL     (PeNTAMÉTHYL-)  . 

Prôpap.  Propr.  Oxydation  par  CrO", 
«O,  9. 

Cyclopropane  [ou  triméthylèoe].  Ac- 
tion d'une  haute  température  sur 
cet  hydrocarbure,  ftO,  647. 

—  (AcÉTYL-).  Prépar.  Produits  résul- 
tant de  son  oxydai,  par  MnO^K, 
«O,  851. 

P-Cymène  [ou  métbyl-/>-isopropylben- 
zènel.  Action  du  brome  en  prés,  de 
AlBr»,  i»,  758. 

Cymurénique  (Acide)  [ou  oxyquino- 
léinecarbonique].  Dosagedans  l'urine 
du  chien,  !S0,  626.  —  Son  sort  dans 
l'organisme,  ISO,  627. 


DÉCANB.  Prés,  du  dëcane  normal  et 
d'un  décane  secondaire  dans  le  pé- 
trole de  Pensylvanie,  20,  367. 

DÉCAnBusNÉiNE.  Format.  Propr.,  IKO, 
949. 

DÉCOMPOSITIONS.  Influence  de  l'oxy- 
gène sur  la  décomposition  des  hy- 
dracides  par  les  métaux  et  spéciale- 
ment par  le  mercure.  (Berthe/ot% 
19»  94.  —  Décoraposit.  des  combi- 
naisons haiogénées  organiques  sous 
l'infl.  de  lebullition  prolongée  {Van- 
deveidc),  i»,  128.  —  Doubles  dé- 
compositions entre  sels  sulubles 
Eouvant  donner  d'autres  sels  solu- 
les  à  l'état  de  pureté  {Roca)^  49, 
132.  —  Deux  modes  de  décomposit. 
de  quelques  éthers  thiocyaniques, 
19,  366.  —  Décomposition  élec- 
trolytique  des  solutions  aqueuses 
(Ncrnsl),  «O,  2.  —  Décomposit. 
des  éthers  des  acides  sulfoniques 
par  l'eau,  par  les  acides  et  par  les 
sels,  90y  221.  —  Décomposit.  des 
sels  doubles  par  l'eau  {Himbacb)y 
H^,  642.  —  Produits  de  décomposit. 
explosive  des  corps  nitrés  mélan^çés 
à  des  oxydants  (GoeUig),  ItO,  642. 
—  Voy.  aussi  Déplacements. 

DÉDOUBLEMENTS.     Dédoublement    du 

'  gentiauose  par  les  ferments  solu- 
blos,  i9,  ^.  —  Sur  un  produit  de 
dôdoulklement  de  l'albumine,  l'acide 


ovalbumimque(AyZ>a/ïar/),l9,1034. 

—  Produits  de  dédoublement  de 
l'albumine  par  la  digestion  (Fraea- 
kel),  !S0,  59. 

DéoBAS.  Recherches  sur  les  dégrns  na- 
turels et  artiHciels,  «O,  264. 

Dbhydroanisalphénylhydra- 
zoNE.  Prépar.  Propr.,  !80,  100. 

Déhydrobenzalphénylhydra- 
zone.  Schéma  de  constitution,  ac- 
tion du  chlorure  de  benzoyie,  pré- 
paration, dérivés  acétylé  et  nitrosé, 
conversion  en  dibenzaldiphénylhy- 
drotétrazone,  ISO,  102. 

Déhydrocuminalphbnyl  hydra- 
zone.  Prép.  Propr.,  «O,  lOO. 

Déhydrofurfuralphénylhyorazonb . 
Prép.  Propr.,  «O.  100. 

DÉHYDROMUCiQUE  (Acldc).  Mode  de 
formation,  ItO,  460. 

DÉNiTE^iKiCATioN.  Culture  du  bacillus 
denitrificans  agilis.  ItO,  190. 

Densités.  Détermination  de  la  densité 
des  gaz  sur  de  très  petits  volumes 
[SchloesiDg  ÛIs),  i9,  192,314,368. 

—  Densité  de  quelques  gaz  (Bai- 
leigh],  %0,  418. 

Densités  de  vapeur.  Densité  de  va- 
peur du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
sec  (Gutmann),  «O,  308;  (Baker), 
«O,  691. 

DÉPLACEMENTS.  Décomposition  des 
phosphates  normaux  par  le  gaz  HCl, 
de  Ag*SO*  par  H*S  sec  {CoJson)^ 
19,  5,  19.S.  —  Causes  du  déplace- 
ment réciproque  de  deux  acides 
(CoIsod)^  i9,  864.  —   Voy.  aussi 

DÉCOMPOSITIONS. 

DÉsoxYBENzoÏNE.  Gondcnsat.  avec 
l'acide  isatique,  ftOy  485. 

^-Désoxybenzoïnecarbonique  (Acide). 
Nouveau  mode  de  formation,  con- 
version en  isobenzylidènepblalide, 
SO,  396. 

DÉsoxYPHORONB.  Prép.  Propr.  Combi- 
naison avec  l'hydroxylamine,  réduc- 
tion par  la  poudre  de  zinc  et  SO*H*, 
eO,9. 

DÉsoxYPHOROPiNACONE.  Prép.  Propr., 
«O,  9. 

Dessiccation.  Dessiccation  du  gaz 
ammoniac  et  du  gaz  chlorhydrique 
(Bakor),  «O,  691. 

Dextrine.  Détermination  de  la  dex- 
trine  dans  le  chocolat,  ftO,  447. 

Diacétals.  Piép.  Propr.  du  diacétal 
de  la  pyrocatéchine,  19,  761,  764, 

DiaCÉTONALCAMINB  (a-MÉTHYLViNYL-). 

Prop.  Propr.  Hydrate,  bromhydrate, 
chloraurate,  chloroplatinate,  dérivé 
p-phénylglycolique,  «O,  42. 
—  (P-MÉTHYLviNYL-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloraurate,  chloro- 
platinate, dérivé  p-phényiglycolique, 
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—  (oc-Phénylglycolyl-Az-iiéthyl- 
VINYL-).  Prép.  Propr.  Chlorhydrate, 
sulfate,  picrate,  1M>,  42. 

—  (^-PUÉNYLGLYCOLYL-AZ-MÉTHYL- 

VINYL-).  Prôp.  Propr.  Chlorhydrate, 
chloraurale,  chloroplatinalc,  Î80, 43. 

—  (PlIENYLGLYCOLYLVlNYL-).   Pfépar. 

Propr.,  aO,  568. 

—  (ViNYL-).  Mélhylation  des  deux  iso- 
mères a  et  3,  «O,  42.  —  Action  de 
BrH,  aO,  5ttT,  —  de  IH,  «O,  568. 

DiAGÉTONiTRiLE.  Actîon  9ur  les  aldé- 
hydes, «O,  18. 

DiACÉTYLE  [ou  butanedlone-S.S].  Syn- 
thèse en  partant  de  Téthanal,  !S0, 
847. 

DiALLOGiTE.  Product.  artificielle,  *•, 
85. 

Dialyse.  Les  enzymes  sonl-elles  dia- 
lysables,  «O,  769. 

Diamant.  Production  du  diamant 
{Afajorana),  «O,  67. 

DiAMiNEs.  Action  du  chlorure  de  /»- 
nilrobcnzoyle  sur  les  o-diamines 
monosubslituôes,  19,  518;  —  du 
chlorure  de  nilrosyle  sur  le»  dia- 
mincs  diprimaires,  *0,  916. 

DlANISALDIPHÉNYLHYDROTÉTRAZONEfOU 

di-p-méthoxybenzaldiphénylhydroté- 
trazone].  Prép.  Propr.,  «O,  100. 
DiARSONiUM.  Préporaiion  des   dérives 
de  l'hexalcoylcfiarsonium,  *0,  542. 

—  (Hexabutyl-).  lodure,  chlorure, 
iodomercurate  ,  chloromercurato  , 
chloroplatinate,  INI,  54^5. 

—  (Hkxaéthyl-).  Chlorure,  iodure, 
iodomercurate ,  chloromercurate , 
chloroplatinate,  «O,  543. 

—  (Hbxa-isopropyl-).  Iodure,  chlo- 
rure, iodomercurate,  chloromercu- 
rate, chloroplatinate,  80,  543. 

—  (Hexaméthyl-).  Iodure.  iodomer- 
curate, chloroplatinate,  SO,  543. 

—  (Hexapropyl-).  lodure  et  son  chlo- 
romercurate, iodomercurate,  oxalale, 
chlorure,  etc.,  «O,  543. 

DiASTASES.  Nature  chimique  de  la 
diastase  du  malt  (Wi-ohlewski), 
«O,  189,  634.  —  .Nature  chimique 
de  Tamylase  {Osbôrne),  «O,  635. 

DiAZOAMiDÉs  (Composés).  Action  de 
Tacide  benzèuesulfinique,  «O,  562. 

DiAZOAMiDOBENZÈNE.  Formal.  et  pro- 
priétés d'un  isomère,  ÎM>,  33. 

DiAzoBENZENE.  Transformât,  de  la 
phénylhydrazino  on  diazobenzènc, 
«O,  33.  —  Condensât,  du  chlorure 
de  diazobenzène  avec  la  cyanacétate 
d'éthyle,  avec  les  bromacélate  et 
chloracétate  d'éthyle  {WedekiDd), 
«O,  234;  {Weinbach),  «O,  872.  — 
Action  du  chlorure  de  diazobenzène 
sur  la  benzénylaniiidoxime,1NI,  443. 
—  Condensai,  du  chlorure  avec 
Tacide  santoneux,  ^O,  830. 


—  (Bromo-).  Décomposition  des  ?ek 
des  isomères  o,  /n,  />,  par  Talcool 
iCatneron),  «O,  475.  —  Prép.  Propr. 
du  thiocyanure  de  p-broœodiazob«B* 
zène  «"t  sa  transposition  en  bromure 
dep-lhiocyanodiazobenzène(f/irscfti 
SO,  668. 

—  (Chloro-).  Action  de  réthanol  sor 
les  sels  des  trois  isomères  o,  m,  p 
(CamcroD),  «0, 475.  —  Prép.  Propf. 
des  thiocyanares  des  cblorodiazo- 
benzènes  et  leur  IraDspositioo  en 
chlorures  de  thiocyanodiazobenz^ne 
(Hirsch),  «O,  668. 

(NiTRO-).  Action  du  roéihanol  sur 

les  sels  de  nilrodiazobenzène(  We/d*) 
«O,  473. 

—  (Tribromo-).  Propriétés  et  isoraé- 
risation  du  thiocyanure  (Hirseh], 
!M,  669. 

DlAZOBENZÈ  N  ESULFOMQOE  (  Acîdei. 

Réaction  sur  le  chlorhydrate  de 
diméthylaniline  en  prés,  de  HCl  eo 
excès,  «0, 95.  —  Préparai,  de  l'acide 
o-diazobenzènesulfooique  et  sa  dé- 
composition par  le  méthanol  et 
Téthanol  dans  diverses  condilicos, 
HO,  708. 

DiAZOBENZÈNiMiDE.  Actiou  sur  Tacé- 
tylènedicarbonaté  de  mélhyle,  SA. 
724;  —  sur  le  pbénylpropiolale 
d'éthyle,  «O,  726. 

Diazocyanures.  Formation  des  diazo- 
cyanures  syn  et  aoti  et  des  diazo- 
imidocyanures,  «O,  5G2.  —  Aclkm 
de  l'acide  benzènesultinique  sur  le> 
diazocyanures,  HO^  562. 

DiAzoÏQUES  (Composés).  Produits  d'ad- 
dition avec  l'acide  benzènesalfioi- 
que,  *0.  85.  —  Remplacement  par- 
tiel d'un  groupement  diazoïque  par 
l'hydrazine  dans  le  chlorure  de 
tétrazodiphényle  {WedeUad),  ^, 
476.  —  Etude  physicochimique  sar 
les  diazolques  normaux.  M,  774. 

DiAZOMÉTHANE.  Acliou  sur  le  nilroso- 
benzcne  {dePechmann),  ^0,95, 251: 
—  sur  les  bases  nitrosées  aromati- 
ques, «O,  351;  —  sur  le  nilroso- 
phénol,  ao,  351;  —  sur  les  dèrivte 
de  substitution  du  nitrosobeozèof, 
SO,  509.  —  EthériQcat.  des  acides 
benzènecarboniques  au  moyen  do 
diazométhane,  «O,  5i8.  —  AcUoo 
du  diazométhane  sur  quelques  nitra- 
mines  et  sur  les  dérivés  nilrés  aro- 
matiques, SO,  669. 

DiAZONiuM.  Prép.  Propr.  des  cyanure* 
de  diazonium  et  de  leurs  sels  dou- 
bles, «O,  34.  —  Prépar.  Propr. 
Réactions  de  Thydrate  de  diazoaimn 
en  solution  aqueuse  (//«o^sc/t),  tt^ 
444.  —  Thiocyanures  de  diazooiiiiB 
halogènes  et  leurs  transformations 
isomériaues  {Hirscb),  !MI,  068.  - 
Elude  physicochimique  sur  les  téi 
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de  diazonium,  Thydrate  de  diazo- 
nium  et  les  diazoïques  normaux 
{Davidson  et  HanUsch),  «O,  774. 
—  Produits  d*addition  des  sels  do 
diazoDÎum  avec  les  phénols  et  avec 
l'acide  acétique  (Hantxscb)^  !20, 942. 

DiAzoPHBNOL.  Prép.  Propr.  des  chlor- 
hydrates des  isomères  o,  /n,  p  et 
action  du  méthanol  sur  ces  chlorhy- 
drates, ^Oy  475. 

DiAzosANTONBUx  (Acidc).  Prép.  Ré- 
duction par  SnCI*  +  HCl,  «O,  830. 

DiAzosuLFONEs.  Lcur  formation  par 
Taction  de  Tacide  benzènesulflnique 
sor  les  diazooxydes  ou  les  diazocya- 
nures  ou  les  dérivés  diazoamidés, 
SO.  562. 

DfAZOTATioN.  Les  groupes  méthoxy- 
liques  entravent  la  diazotation  de 
quelques  bases  a romii liques  (Bigi- 
DcHt\  ItO,  293.  —  Diazolalion  de  la 
diaminométhoxycoumarine.de  la  dia- 
minodiacétvlhydroquinone,  de  Tami- 
nolriméthylpyrogallol,  ÎMI,  294;  — 
du  5.8-dichloro-2-aminonaphtalène, 
*•,  470;  —  de  la  tribromo-^- 
naphtylamine,  SO,  471  ;  —  de  la 
nitrosophénylhydroxylamine ,  20 , 
uoU* 

o-DiAZOTOLL'ÈHE.  Prép.  Propr.  de 
l'azotate  et  du  salfute;  action  du 
méthanol  sur  le  sulfate,  ItO,  474. 

p-DiAZOTOLLÈNK.  Actiou  du  mélhanol 
sur  le  sulfate  et  l'azotale  en  prés, 
de  divers  agents,  «O,  472. 

—  (3.5-DiBROMO-).  Propriétés  et  pro- 
duits d'isomérisation  du  thiocyanurc, 
tO,  669. 

p-DlAZO-O-TOLUÈNESULFONIQUE  (Acide). 

Décomposition  par  le  méthanol  en 
prés,  du  méthylato  ou  de  Tcthylato 
do  sodium,  SO,  563. 

D I B  E NZALDIPHÉNYLHYDROTÉTRAZONE. 

Format.  Constitution,  ItO,  102. 
DiBENZAMiOB  (Ethyl-).  Prcp,  Propr. 
tO,  283. 

DlBBNZÉNYLHTDRAZIDINE.      StrUClUrC, 

propriétés,  conversion  en  diphényl- 
iriazol,  «O,  147. 

—  (GLYoxALÎiNE-).  Formulc  de  struc- 
ture, «O,  147. 

DiBENZYLCÉTONE.  Condcnsallon  avec 
l'acide  isatique,  ^O,  884. 

DlBENZYLDISULFONIQLE        (Acîde     p- 

DiNiTRO-).  Prép.  Propr.  Réduction 
{Ris  et  SimoD)y  «O,  80,  391  ;  (Green 
et  WmIjI),  SO,  250. 

DlBENZYLE  (O-DlNITROCYANO-).  Rechcr- 

ches  de  Gabriel  et  Eschenbach,  iSO, 
251. 

DiBUTYRYLE  [ou  dibulyralo  de  dipro- 
pylacétylèneglycol].  Prép.  Trans- 
formation en  bulyroïne  par  la  po- 
tasse alcoolique,  !^,  651. 

D  i  c  A  M I»  H  A  N  A  z  I N  E.  Acliou  physiolo- 
giquo,  90,  190. 


DiCAMPUANHEXANAZiNE.  Action  physio- 
logique,  ^O,  190. 

DiCAMPHÈNE.  Sur  un  hydrure  de  di- 
camphène  cristallisé,  49,  318. 

DiGÉTONEs.  Condensation  des  p-dicë- 
tones  avec  la  semicarbazide  (Bou- 
vcault),  *•,  77.  —  Dicéiones  du 
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Epichlorhydrine.  Action  de  la  F- 
lasse  caustique  en  présence  dVi- 
cool,  20,  434. 

Equilibres  chimiques.  Application de> 
lois  de  l'équilibre  chimique  a  des 
combinaisons  complexes  inorgani- 
ques, 20,  2.  — -  Equilibre  chimiqi» 
entre  l'éthanol  et  l'acide  sulfuriqne, 
SO,  6.  —  Deux  phases  liqoidts 
(Bancrolt),  20,  66.  —  Divers  cfc 
possibles  d'équilibre  entre  liquides 
incomplètement  miscibles{Baiïcro/| . 
20,  378.  —  Examen  d'un  casde- 
quilibre  entre  un  corps  et  dm 
dissolvants  (Stschukarefn^Wi^ 

—  Equilibres  des  stéréo-isomères 
(BaDcrofi),  20,  579. 

Erythhine.  Extract.  Propr.,  20,  *i' 

—  Constitution,  20, 9'>2. 
Essence  de  basilic.   Elude  de  1'^- 

sence française,  i»,  151  :  —  deies- 
seoce  de  la  Réunion,  lO,  loi;  - 
de  l'essence  allemande,  f  0,  1^- 
—  de  CAPARRAPi.  Exlract.  Propr.  ^ 
principes  constitutifs  de  celte  es- 
sence ( Tapia)y  i», 547,  638.  -  AB^ 
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lyse  de  l'essence  dite  noire,  m, 
642;  —  de  l'essence  blanche,  19, 
643. 

-  DB  ciTHON.  Détermination  du  té- 
rébentkène  ajouté  à  Tessence  de 
citron  (Afancuso-Lima),  *0,  44B; 
{SoldaÎDi  et  Berté),  20,  890. 

-  DE  CITRONNELLE.  Analyse  de  cette 
essence  {FJatau  et  Labbé)^  19,  548, 
630.  —  Présence  du  citrai  dans  cette 
essence  {Tiemann),  19,  894. 

-  DE  GÉRANIUM.  Analyse  des  es- 
sences de  géranium  d'Inde  et  de  gé- 
ranium Bourbon  (Flataa  et  Labbé), 
1 9,  548,  6î^.  —  Acides  contenus 
dans  les  diverses  essences  de  géra- 
oiam,  19,  594.  —  Menthone  de  l'es- 
sence de  géranium  Bourbon  (Flatau 
eiLabbé),  19,  739,  788. 

-  DE  GIROFLE.  Le  résidu  de  Tessence 
traitée  par  les  lessives  étendues  ren- 
Terme  au  caryophyJlène  et  de  l'acé- 
tate d'eugénol,  tSO,  58. 

-  DE  LEU0N-GRA8S  [ou  esscncc  de  ver- 
veine des  Indes].  Principes  consti- 
tuants de  celle  essence,  extraction 
du  citral  [Ticmann)^  19,  894.  — 
Séparation  des  portions  non  aldé- 
hydiques,  19,  896.  —  Préparât,  in- 
dustr.  du  citral  à  partir  de  l'essence 
de  lemon-grass,  19,  899. —  Trans- 
formation des  portions  aldéhydiques 
de  cette  essence  en  pseudo-ionone 
(Tiemaon),  19,  899.  --  Historique 
des  divers  travaux  relatifs  à  la  com- 
position de  l'essence  de  lemon- 
grass  (Stiebl),   19,  960;  20,  945. 

—  Distillation  fractionnée  à  la  va- 
peur IStiebl),  19,  966.  —  Sépara- 
tion des  aldéhydes  de  celte  essence 
à  l'aide  du  bisulfite  et  leur  consti- 
tution {Stiehhy  19,  968.  —  Isomé- 
risation  des  trois  aldéhydes  de  l'es- 
sence {Sticbl),  19,  977.  —  Rapports 
des  trois  aldéhydes  avec  les  cétones  à 
odeur  de  violelte  {Stiohl),  19,979. 

—  Noies  sur  l'essence  de  lemon- 
grass  {Flatau),  19,  995. 

-  DE  MANDARINE.  Hecherchcs  de  Fla- 
tau el  Labbc,  19,  260,  864. 

-  DE  MÉLISSE.  Analyse  de  cette  es- 
sence {FJatau  et  Labbé),  19,  548, 
636. 

-  DE  MENTHE  POIVRÉE.  Etude  de  l'es- 
sence indigène  {Charabot),  19, 117. 

—  Essence  de  menthe  basili(iuée, 
49,  119. 

-  DENÉROLi.  Recherches  analytiques  : 
densité,  pouvoir  rolatoire,  solubililé 
dans  l'alcool,  teneur  on  élhers 
{Cbarabot  et   PiJIet),  19,  854-856. 

-  DE  PETIT-GRAIN.  Rcclierches  analy- 
tiaues  :  densité,  pouv.  rolot.  solu- 
bilité dans  l'alcool,  teneur  en  élhers 
(Cbarabot  et  PilJet),  16,  855,  aj6. 


—  DE  Portugal.  Recherches  de  Fia- 
tau  et  Labbé,  19,  211,259,  S61. 

—  DE       PSEUDO- VIOLETTE.       Fomiat. 

Propr.  Analyse  et  semicarbazone  de 
cette  essence  préparée  au  moyen  do 
l'essence  brute  de  lemon-grass  {Zie- 
gler),  19,  621.  —  Celte  soi-disant 
essence  de  pseudo-violette  de  Zieg- 
1er  n'est  autre  chose  (lue  la  pseudo- 
ionone  [Ticmann  et  Doebner)^  19, 
901.  —  Etude  comparée  de  ces  deux 
corps,  19,  903,  905. 

—  DE  ROSES.  Analyse  de  cette  essence 
[Flatau  et  Labbé),  19,  636.  —  Ck>m- 
posants  de  cette  essence  [Bertram 
et  Gi7(/emeis/07-),«O,488;  (PoJeck), 
«O,  489. 

—  DE  THYM.  Etude  et  dosage  de  ses 
divers  éléments  (Labbé),  19,  949, 
1009. 

—  DE  VIOLETTE  ARTIFICIELLE.   Formst. 

Propr.  Analyse  de  cette  essence  pré- 

f>arée  au  moyen  de  l'essence  de 
emon-grass  (ZiegJcr),  19,  622; 
*0,  94o.  —  Celte  célone  ne  diffère 
en  rien  de  l'ionone  {Tietnaon),  19, 
901 .  —  Etude  comparée  de  ces  deux 
corps,  19,  904,  907. 

EsTRAGOL  [ou  p-méthoxyallylbenzène, 
ou  isoanétholl.  Sa  présence  dans 
l'essence  de  basilic  indigène  (/)u- 
poDt  et  Guerlain),  19,  153.  — 
Essai  de  synthèse  (Moureu),  19. 
399. 

Etain.  Action  de  l'acide  azotique  sur 
l'éiain  [Engel),  19,  98  :  —  sur 
l'élaio  en  prés,  des  métaux  du  groupe 
du  fer(r«n  LecDt),  19,  410.  —  Ti- 
trage des  sels  stanneux  par  l'iode 
{Young),  «O,  384.  —  Produite  stan- 
nifères  cristallisés  d'un  ancien  four 
à  étain  (Headden),  «O,  429. 

—  (BioxYDE  d').  Réduction  par  le  car- 
bure de  calcium  au  four  Perrot,  19, 
874. 

Etat  naissant.  Réactions  du  diphé- 
nylmélhylène  et  du  phënylméthylène 
naissants  [Nef),  «O,  3b^.  —  Réac- 
tions de  la  benznldéhyde,  de  i'oxy- 
phénylmélhylène  et  de  l'acétoxy- 
phénylmélhylène  à  l'état  naissant 
{.Vc/1,  ««.  371. 

Ethanal  [ou  acétaldéhyde].  Réaction 
colorée  caractéristique  de  l'élhanal 
[Simon),  19,  52,  297.  —  Action  de 
Tcthanal  sur  la  phénylhydrazine 
(Causse),  19,  145.  —  Dosage  volu- 
mélrique  de  l'éthanal  (/?oc</aes),  19, 
916.  —  Action  sur  la  quinone  sous 
l'influence  de  la  lumière  solaire, 
IJO,  595.  —  Réaction  avec  l'aldé- 
hyde  isobulylique,  *0,  750. 

—  (p-Crésoxyl-).  Propr.  Hydrnzone, 
semicarbazone,  oxime,  îlMl,  84. 

—  (Phényl-).  Préparât,  du  diméthyl- 
acétal  correspondant,  tSMI,  928. 


soc.  CHIM.,  3°  SÉR.,  T.  xix-xx,  1898. 
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Ethanaldisulfoniquë  (Acide^.  For- 
mat. Action  physiologique  des  sels, 
^0,  839. 

Etuane  (Chlcho-I-nitho-I-).  Prép. 
Propr.,   19,  15b,  411. 

—  (CnLORO-2-NiTRO-l-).  Prép.Pfopr., 
i9,15ii,  412. 

—  (DiBROM-)  [ou  bromure  d'élhylènel. 
Action  de  AlBr»,  19,  183.  —  Pré- 
parât, en  partant  du  bromure  d'é- 
thyle,  49,  497.  —  Bromuration  en 
prés,  de  AlBr»,  19,  498.  —  Action 
sur  le  ^-dinaphlol,  !•«  611. 

—  (DiBhOMODicHLOR-)  8YMÉTR.  Format, 
en  parlant  du  tétrachlorure  d'acé- 
tylène, 19,  501. 

—  (DlBROMOTÉTRACHLOR-).  Prép.  PrOp., 

19, 188..-- Poids  molécul.,  19,181. 

—  (DicHLOR-)  fou  chlorure  d*éthylène]. 
Action  du  cnloro  en  prés,  de  AlCl», 
19,  445.  —  Action  sur  le  malonate 
d'éthyle  en  prés,  d'éthylale  de  so- 
dium, SO,  11. 

—  (DiPHÉNYLDICHLORODIBROM-).  Prép., 

Propr.,  «O,  16. 

—  (DiPHÉNYLTÉTRACHLOR-  ).     PrOpr. 

Action  de  la  potasse  alcoolique,  80, 
16. 

—  (Hexabrom-).  Mode  de  préparât. 
19,  177.  —  Poids  molécul.,  19, 
178. 

—  (Hexaghlor-).  Action  sur  le  ben- 
zène en  prés,  de  AlCl*,  19,  435, 
554.—  Mode  de  préparât.,  19,454. 

—  (Nitrophénylpentachlor-).  Prép. 
Propr.,  «O,  16. 

—  (Pentaghlou-).  Action  du  brome 
en  prés,  de  AlCl*,  19,  180.  —  Ac- 
tion de  AlGl»,  19,  182.  —  Action 
sur  le  benzène  en  prés,  de  AIGP, 
19,  435,  557. 

—  (Phénylchlorodibrom-).  l'répar. 
Prop.,«0,  17. 

—  (Phknyldichlor-). Constantes  phy- 
siques, SO,  17. 

—  ^Phénylpkntachlor-).  Prép.  Propr., 
«O,  16. 

—  (PUÉNYLTKTRAGHLOR-) .  Préç.  PrOpr., 

Action  de  la  potasse  alcoolique,  *0, 
16. 

—  (Phényltrichlor-)  .  Prép.  Propr. 
Conversion  en  phényldichlorélhy- 
lène,  90,  16. 

—  (Phényltrichlorodibrom-)  .  Prépar. 
Propr.,  «O,  17. 

—  (SoDiuMNiTRo-).  Action  du  chlorure 
de  benzoyio,  «O,  275;  —  de  l'éiher 
chlorocarboniquc,  90,  276. 

«^  (TÉTRABROM-)  |ou  télrabromure  d'a- 
célylènel.  Action  de  brome  en  prés, 
de  AlBr^,  19,  177.  —  Action  sur  la 
pyroeatéchine  disodée,  19,  436. 
—  Préparât,  en  partant  du  bromure 
d'éthylènc,  19,  498. 


—  (TÉTRACHLOR-)  [ou  tétracblofare 
d'acétylène].  Action  de  AlCl*,  19, 
4S4,  499.  —  Action  du  brome  cd 
prés,  de  AlCl»,  19,  434,  500.  — Poids 
molécul.  des  isomères  symétr.  et 
dissymétr.,  1 9,  447, 4  i8.  —  Mode  d« 
préparation,  19,  452.  —  Action  do 
chlore  en  prés,  do  AlCl',  19,  454. 

—  Format,  de  Pisomère  dissymé- 
trique, 19,  500. 

—  (TÉTRANITRODIPOTASSIUM-j.     Prép, 

Prop.,  «o,  589. 

—  (TniBROMOTBiNiTHO-i.  Prép.  Propr. 
Dédoublement  parla  chaleur, action 
de  la  potosse,  de  CO*K%  99,  »)0. 

—  ffRICHLOROTRIBBOM-).  Prép.  PrOpT., 

19,501. 

Ethanedisulfoniqub-I  .2  (Acide) .  Prép. 
Propr.  Sel  de  Na,  action  de  PCl\ 
chlorure  et  ses  réactions,    99,  19d. 

Ethanb-oxy-gulorométhane  [ouéther 
chloromeihyléthyliquel.  Prép.  Dé- 
composit.  par  la  distillât.,  réaction 
avec  Tacétate  de  sodium,  99.  279. 

Etuanb-oxy-éthane  [ou  éther  éthy- 
lique].  Théorie  de  sa  rormaiion  et 
sa  combustion  lente  [Nef],  99,374. 

—  Emploi  du  carbure    de  caldom 

Four    la   recherche   de    l'eau  dans 
éther  (Vitêli),  90,  896. 
Ethane-oxy-méthane    (Chlobo-}  [oo 
éther  méthyl-2-chloroéthylique].  For- 
mat. Propr.,  «#,  279. 

ETUANETéTRAGARBOMQUE        ^  A  C  i  d  6  > . 

Prép.  Propr.  de  la  raéthylaniltde  de 
cet  acide,  90,  803. 
Ethanol  [ou  alcool  éthyliquej.  Pré- 
paration de  l'alcool  absolu  par  rem- 
ploi du  carbure  de  calcium  [Yvod), 
19,  196;  {VitaJi),  90,  896.  -  Ac 
tion  de  l'efOuve  électrique  sur  Tal- 
cool  absolu    (Berthelot)y  19,  668. 

—  Produits  de  l'oxydation  de  Té- 
thanol  par  le  bichromate  de  potas- 
sium et  Tacide  suirurîque  {TrillêC*^ 
19,  985.  —  Oxydai,  d^un  mélange 
d'éthanol  et  de  méthenol  et  con- 
densai, des  produits  de  cette  oxydit 
avec  la  diméthylauiline  [Trillat. 
19,  987,  988.  —  Equilibre  chimique 
entre  l'éthanol  et  Pacide  sulfùriqae 
[Zaitschcck)t  90, 6.  —  Dosage  vo- 
lumétrique  de  l'éthanol  [Kourilott, 
90,  112.  —  Action  de  l'éthanol  sur 
les  sels  des  chloro-  et  bromo  diazo- 
benzènes  {Çamûron)^  90,  475.  — 
Détermination  de  petites  quantités 
d'éthanol  [Boncdict  et  Nom'si.tê, 
575. 

—  (NÎtro-2-).  Prép.  Propr.,  19.155, 
411. 

Ethanoxime  [ou  acétaldoxime].  Poinks 
de  fusion  et  de  solidiflcat.  des  no- 
diacaiions  a  et  ^,  99,  580. 

Ethène  [ou  éthylène].  Dérivés  phé- 
nylés  et  halogènes  do  l'éthène  [Bîltr. 
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tO,  16.  —  Conûrmalion  des  idées 
de  Demole  sur  l'oxydation  des  dé- 
rivés halogènes  asymétriques  de  l'é- 
ihène  (.Vof),  «O,  877. 

—  (Bromodiiod-).  Formai.  Propp.,  !W>. 
376. 

—  (Bromure  d*).    Voy.  Ethane    (Di- 

OROM-) . 

—  (DiBROMODiioD-)  ASYMÉTR.  Format. 
Propr.,  ftOy  y76. 

—  (DiMÊTHYL-)  ASYMÉTR.  Combînaison 
avec  le  sulfate  morcurique,  ifl,495. 

—  (O-NlTROPHÉNYLNITRO-)    [oU    tiJ-O-di- 

nitrostypol].  Prépar.  au  moyen  de 
ro-nitroben/.aldéhyde  etdunilromé- 
thane,  SO,  512. 

—  (m-NlTROPHKNYLNITRO-)    [OU     tO-iB- 

dinilrostyrol].  Prépar.  Propr.,  5M>, 
512. 

—  (Phbnyl-)    [ou    styrolène].    Voy. 

ClICNAMÈNE. 

—  iPhénylghlor-)  [ou  ci>-chloroslyroll. 
Prep.  Prop.  Dérivés  divers,  «0, 16. 

—  (Phbnyldiculor-).  Prép.  Propr. 
Conversion  en  phényltélrachloré- 
thane,  «O,  16.  —  Action  du  brome, 
tO,  17. 

—  (Phényltriculor-).  Prép.  Propr., 
tO,  16.  —  Action  du  brome,  «0, 17. 

—  (TÉTRABROM-) .  Prép.  Propr.,  *0, 
374.  —  Action  sur  l'éthylate  de  so- 
dium, «O,  375. 

—  tTÉTRACHLOR-)  [ou  bichlorurc  de 
carbone].  Modo  de  préparai,  facile 
{Mouaeyrat),  t9, 18i,M).  —Action 
sur  le  benztrne  en  prés,  de  AlCP, 
It,  485,  557. 

—  (TÉTRA-IOD-).  Prép.  Propr.,  180,70. 
—  Conversion  du  diiodacétylène  en 
lélra-iodéthène.  «O,  71. 

—  (Tribromo-iodK  Format.  Propr., 
t«,870. 

—  (Tribromomtro-)  .  l<'ormal.  Propr. 
Conversion  en  pentabromonitroé- 
thane,  «O,  590. 

—  (Triiodobrom-).  Format. Propr.  ItO, 
376. 

—  (Trimkthyl-)  [ou  penlalj.  Combinai- 
son avec  le  sulfate  mercurique,  t9, 

Bthknylamidoximk  (Phényl-).  Action 
de  lether  chlorofumarique,  *0,  914. 

Ethérification.  Ethérincation  de  l'a- 
cide diméthylsuccinique  dissymétri- 
(fie  [Biaise),  10,  210,  887;  —  de 

I  acide  a^Y~Py^i^i*^^'^''icBi'^^^'^u®« 
tO,  36;  —  de  1  aniline-azo-a-naphtol, 
M,  96;  —  des  acides  bibasiques 
dissymétriques  de  la  série  grasse 
{Aûschùtz),  «G,  207;  —  des  acides 
acryliques  substitués,  «O,  458;  — 
des  phénols  et  des  acides  benzène- 
carboniques  au  moyen  du  diazomé- 
lhanef(/e  Pec/ïmanfl),«0, 513.  —  Hc- 
cherches  sur  réthériflcation  (Weg- 
scheider)j  «O,  738. 


Ethers.  Action  des  éthers  carboniques 
des  phénols  sur  la  pipéridine  {Caze^ 
Douvo  et  Aforcau),  10,  80;  —  sur 
la  pipérazine,  10,  185  ;  —  sur 
la  dimélhylpipérazinc,  lO,  617.  — 
Deux  modes  de  décomposition  de 
quelques  éthers  thiocyaniques,  10, 
366.  —  Chaleurs  do  neutralisation 
des  monoéthers  phosphoriques  (Be- 
lugou),  10,  671,  828;  critique  des 
résultais  obtenus  [Cavalier),  10, 
827.  —  Mode  général  de  préparation 
des  éthers  carboniques  mixtes  des 
séries  grasse  et  aromatique,  10, 
604  à  699.  —  Sur  les  diéthers  phos- 
phoriques (Cavalier),  10,  733.  — 
Ëthers  carboniques  mixtes  phényl- 
alcooliques,  10,  767.  —  Fixation 
d'azote  sur  les  dérivés  éthérés  sous 
Tiniuence  de  Tefiluve  électrique  (Ber- 
tbelot),  10,  824.  —  Ethers  carbo- 
niques mixtes  du  gaïacol  et  des  al- 
cools de  la  série  grasse  [MorcI),  10, 
890.  —  Chaleurs  de  neutralisation 
des  éthers  phosphoriques  acides  (Ca- 
valier),  10,  956.  —  Action  du  bro- 
mure d'isobutyle  sur  Téther  p-naph- 
tylméthylique  [néroline]  en  prés,  de 
AlCP,  10,  1007.  —  Vitesse  do  sapo- 
nification des  éthers  phosphoriques 
[Cavalier),  10,  1031.  —  Analyse 
volumétrique  d'un  mélange  d'éthers 
phosphoriques  acides  et  d'acide  phos- 
phorique  [Cavalier),  10,  1038.  — 
Formation  des  éthers  à  partir  des 
anhydrides  d'acides,  180,  5.  —  Pouv. 
rotatoiro  des  éthers  du  menthol,  ItO, 
108.  —  Ether  orlhotrichloracrylique, 
SO,  124.  —  Ether  orthoformique 
comme  agent  de  condensation,  en 
prés,  d'anhydride  acétique,  !20, 130. 

—  Action  des  ethers  sur  les  ammes 
aromatiques,  !20, 257.  —  Préparation 
de  divers  éthers  dialcoylés  de  la  gly- 
cérine, *0,  434.  —  Réduction  du 
carbonate  d'élhylc-o-nitrophényle  en 
oxyphénylurélhane  [BaDsora),  •©, 
612.  —  Réduction  du  carbonate 
d'éthyle-p-nilrophényle  en  carbonate 
d'éthyle-p-aminophéuyle,  !S0,  613. 

—  Formes  tautomériques  des  éthers 
a-cétoniques  {Schiîfj,  90,  652.  — 
Vitesses  relatives  de  saponiflcalion 
des  éthers  dea  homologues  supé- 
rieurs de  l'acide  oxalique,  «O,  801. 

Ethers-oxy'»es.  Quelques  éihers-oxy- 
des  du  p-naphlol,  10,  367,  573.  — 
Synthèse  directe  d'éthers-oxydes  de 
phénols  {Mourcu),  10,  402.  — Action 
du  zinc  sur  rélhcp  chlorométhylique, 
ItO,  278.  —  Ether  chloroméihylé- 
thyliquc,  «O,  279.  —  Action  de  la 
chaleur  surTéther-oxyde  du  benz- 
hydrol,  «O,  370.  —  Ether  dibromo- 
vinylique  asymétrique,  ItO,  375.  — 
Action  du  chlorure  imidoformiquo 
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sur  les  étbers-oxydes  des  phénols, 
en  prés,  de  AlCP,  «O,  595.  —  Action 
de  S0*C1'  sur  les  élhers-oxydes  des 
phénols,  «O,  724.  —  Elher-oxyde  de 
la  morphine  et  de  la  quinoléine 
(Coba),  «O,  781. 

Ethtlal.  Sa  condensation  avec  la  di- 
mélhylaniline,  19,  986. 

Etuylamine  (Brom-).  Action  de 
NaHCO'  et  de  l'anhydride  acétique 
sur  le  bromhydrate  de  bromélhyla- 
mine,  ItO,  12. 

—  (DiÔTHANOL-).  Prépar,  Propr.  *0, 
611.  —  Réactions,  picrate,  chlorhy- 
drate, chloraurale,  chloroplatinatc, 
iodéthylate,  ItO,  612. 

—  (Ethanol-).  Prôp.  Propr.  Réactions, 
picrate,  chlorhydrate,  chioraurate, 
chloroplatinatc,  90,  611. 

ETHYL-p-BROMOPHÉNTLCÉTONE.      Prép. 

Propr.  Oxime,  hydrazone,  19,  8^. 

—  (Brom-).  Prép.  Propr.  IS,  830. 
Ethtlcarbonimide  [ou  isocyanate  d'é- 

thyle).  Chaleurs  de  combustion  et  de 
formation  molécul.  19,  198. 
Ethyl-/)-chlorophknylcktone.  Prép. 
Propr.  Oxime,  hydrazone,  19,  830. 

—  (BaoM-).  Prép.  Propr.  19,  880. 
Ethyle  (Acétate  d*).  Dosage  volumé- 

.    rique,  «O,  112. 

—  (  AcÉTONKDiCARBONATE  D*).  Combi- 
naison avec  la  benzylidènaniline  : 
formes  cétonique,  céto-énolique  et 
énolique,  ISO,  656.  —  Condensât, 
avec  l'acide  isatique,  îMI,  885. 

—  (AcÉTONOXALATE  D*)  [ou  acôtylpy- 
ruvate  d'éthyle].  Condensât,  avec  la 
benzylidènaniline,  1KO,  653. 

—  (ACÉTOPHÉ.NOXALATB     D*)    [oU    bcn- 

zoylpyruvate  d'éthyle].  Condensât, 
avec  la  benzylidènaniline,  avec  la 
benzylidèiie  -  ^  -  naphtylamine,  ItO, 
653. 

—  (Acétylacétate  d').  Formes  tauto- 
mères  de  cet  éther  {R.  Schifî),  19, 
994;  «O,  537;  (Schaum),  «O,  911. 

—  Séparation  des  deux  modifica- 
tions tautomériques  de  cet  éther 
(/?.  Schift),  «0, 317.  —  Dérivés  oxy- 
mélhyléniquesel  méthylénique8,!80, 
130.  —  Action  sur  la  bonzylamine, 
«O,  230;  —  sur  la  diphéuylhydra- 
zine,  ÎW>,  231.  —  Théorie  de  la  for- 
mation de  cet  éther  (Nef),  «O,  374. 

—  Action  sur  la  p-phénétidine,  «O, 
437.  —  Condensât,  avec  l'acide  isa- 
tique, îW>,  486.  —  Synthèse  des 
éthers  alcoylidène  -  acetylacéliques 
{Knœvenagel),  «O,  539.  —  Méca- 
nisme de  la  condensation  des  al- 
déhydes avec  l'éther  acélylacétiquo 
en  prés,  de  AzIP  et  des  aminés 
{KnœveDagol),  5MI,  540.  —  Formes 
énolique  et  cétonique  de  la  combi- 


nais, de  cet  éther  avec  la  beozv'J- 
dène-^-naphtylamine  {/?.  Schiff,t%, 
656. 

—  (Acétylènetktracarboxate    D*l 
Format.   Propr.  Conversion  par  ta 
potasse  en  acide  éthényltricarboDi-      ' 
que,  ^eO,  649. 

—  (AcÉTYLISOBUTYLSUCCIÎfATE  h'}  [t« 

méthyl'^-heptanoDe-ô'diméibyhiU- 
4.5  cTélbyh].  Prép.  Propr.  Oédoo- 
blement  par  HCl,  SO,  299. 

—  (Amidométhylenacétylacétatid 
Prép.  Propr.  Sels,  «O,  132. 

—  (Amidométhylènemalonate  d*^. 
Prép.  Propr.  «O,  136. 

—  f«>AMIbONQUINALDINE-^-CARBOKàTI 

D  ).  Prépar.  Propr.  Chloroplatioatt, 
iodométbylale,  %0,  478. 

—  (O-AMIDOQUINALDINE-p-CARBÛîaTK 

d').  Prépar.  Propr.  Chtoroplatiatie, 
iodométhylate,  diazotation,  ^#,478. 

—  (^-Aminocrotonate  d').  Action  du 
benzylidènemalonate  d'éthyle,  tê, 
570;  —  du  malonale  d'éthyle,  t9, 
571. 

—  (Aminohydantoate  d').  Prép. Propr. 
Dérivé  benzylidéniquc,  90,  3£i. 

—  (Amylènepentacarbonate  d"]  |oc 
pùDièae'i-pentacarbooate  ifélnjk\. 
Prépar.  Propr.  Condensât.  sousHa- 
fluence  de  1  éthylate  de  sodium,  M. 
280. 

—  (Anilidouéthylîsnemalonate  d''. 
Propr.  «•,  186. 

—  (BBNZAMIDOMKTHYLBNACÉrrLAri- 

tate  d')  .  Prép.  Propr.  Dérive  acélyle, 
uréide,  anilide,  ^SO,  132. 

—  (Benzènazocyanacétate  d';.  Prép. 
Propr.  Deux  phénylhydrazones  tso- 
mériques  avec  cet  éther,   *#,  871 

—  (Benzoylacétate  d*).  Action  sur 
la  benzylamine,  90,  f30  ;  -  sor  b 
diphénylbvdra'zine,  SO,  231  :  —  ^^or 
la  p-phénétidine,  tSO,  437  :  —  sar  U 
benzylidènaniline,  S9,  538.  —  Coo- 
densat.  avec  l'acide  isalique,  ti. 
884. 

—  (3-Benzoylpropionate  d'î.  Propr. 
SO,  213. 

—  (Benzylidénacétonoxalate  d''. 
prép.  Propr.  Condensât,  avec  la  ben- 
zylidènaniline, avec  la  phénylhjTin 
zine,  ftO,  654. 

—  (BENZYLinkNE-BIS-a-ACÉTON'EDlClB- 

no.NATE  d'i.  Prép.  Propr.   *0,  656. 

—  (Benzylidènedimalonatb  d'i.  Prép- 
Propr.  Dédoublement  par  HBr,  tt, 
766. 

—  (Benzylindolcarbonate  d*).  For- 
mation, ISO,  506. 

—  (Benzylisoxazolonecarbonatbd  '. 
Prép.  Propr.  Sel  de  Ag,  «O,  221 

—  (Benzyloxalacétate  d*)  [ou  éUltf 
oxalhydrocinnamique].  Transfoma- 
tion,  par  perte  de  CO,  en  benzylas 
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lonale  d'éthyle;  action  de  la  phéoyl- 
bydrazine,  conversion  en  acide  ben- 
zylpyruvique,  «O,  50B. 

—  (BlDÉCYLSUCClNATED')SYIlÉTR.Prép. 

I>ropp.  «O,  206. 

—  tBaOMlSOBUTYLACÉTATE  D*)  [OU  œé- 

thyl-2-bromo-4'peDtanoate  (tethyle], 
Prép.  Propr.  «O,  299. 

—  (Bromocyanacétatb  d').  Prép.  Ac- 
lion  sur  rélher  cyanacélique,  19,7. 

—  (a-BROMODiisoBUTYLACKTATE  d').  For- 
mat. Action  de  la  potasse  alcoolique, 
«0,301. 

—  13-Bromopropionate  d').  Action  du 
zinc  sur  un  mélange  de  cet  élher  et 
d*isobulylaldéhyde,  «O,  130. 

—  (P-BROMO-aa^-TRIMKTHYLGLUTA- 

RATE  d').  Propr.  SO,  141. 

—  (Bromure  d').  Action  du  brome  en 
prés,  de  AlBr»,  19,  /.97. 

—  (BUTYLÈNEPENTAnARBONATE      D' ) . 

Prép.  Propr.  Saponiflcat.  par  l'eau 
de  baryte,  condensât,  sous  Tinfl.  de 
rélhylaie  de  sodium,  !20,  280. 

—  (Caiiphoryloxalate  d')  Prépar. 
Propr.  Action  du  gaz  ammoniac,  de 
l'hydroxylaraine,  de  l'anhydride  acé- 
tique, !M,  573. 

—  Carroxéthyloxalacétate  d')  [ou 
butanone  -S-  dioate  -  wéthyloate'2- 
tricthyJiquel  Prép.  Propr.  19,  78. 
—  Action  delà  phénylhydrazine,  19, 
79.  —  Départ  du  carbonyle  acéto- 
Dique,   19,  80. 

—  îCkTOPHÉNYLMÉTHYLPAR ACONA te  D')  . 

Prép.  Propr.  «O,  3l0. 

—  iChloracétate  d').  Action  du  zinc 
?up  un  mélange  d'élhers  chloracé- 
tique  et  formique,  !20,  931. 

—  la-CHLORO-^-DlÉTHOXYACRYLATE  d'). 

Prép.  Propr.  Conversion  en  élher 
chloromaloQàque,  ItOj  125. 

—  (Chlorofumarate  d')  .  .Action  sur 
réthényltricarbonate  et  sur  lecarb- 
oxyglutarale  d'élhyle  en  prés,  d'éthy- 
late  de  sodium,  180,  280.  —  Action 
sur  la  benzénylamidoxime  et  sur  la 
phényléthénylamidoxime,   1M>,   914. 

—  «Chloroualonate  d').  Prép.  Propr. 
«0,  125. 

—  (o-Chlorométhylhexahydroben- 
zoATE  d').  Prép.  Propr.  «O,  557. 

—  (o-Chloroquinaldine-^-carbonate 
d').  Prép.  Propr.  Chloroplatinaie,1ÎO, 
478. 

—  (çJ-ClILORO-aa^-TRIMÉTHYLGLUTARATE 

D)  [ou  cblorO'S-triwâthvl'Â.SM" 
poDtanedioaie d^éibyle].  Prép.  Propr. 
«0,  140. 

—  (ClNNAMYLIDÈNACÉlYLACÉTATE    o'). 

Prép.  Propr.  «O,  539. 

—  (ClTRADinUOIIOPYROTARTRATE     d'). 

Action  do  l'éthylate  de  sodium,  1ÎO, 
343. 


—  (CUMINYLIDÉNACÉTYLAGÉTATE     D'). 

Prép.  Propr.  Conversion  en  éther 
cuminylidène-bis-acétylacétique,  ;20, 
539. 

—  (Cyanacétate  d').  Action  des  chlo- 
rures de  tétrazodiphényle,  de  tétra- 
zodi-o-tolyle,  etc.  sur  cet  éther,  19, 
1033.  —  Condensât,  avec  le  chloro- 
forme en  prés,  de  l'éthylate  de  so- 
dium, IlO,  321.  —  Obtention  de  dé- 
rivés pyridiques  en  partant  de  cet 
éther,  «O,  7/6. 

—  («y-Cyanocarboxyglutaconate  d'). 
Prep.  Propr.  Sels  monosodique  et 
disodique,  1^0,  322. 

—  (aY-CYANOCARBOXYVINYLACÉTATE 

d).  Prép.  Propr.  Dérivé  a-bromé, 
«O,  322. 

—  (DiAOÉTYLSucciNATES  d')  .  Propriétés 
des  cinq  formes  isomériques  de  cet 
éther,  «O,  74. 

—  (DiANISYLDIHYDRAZONECYANACÉTATE 

d'i.  Prép.  Propr.  19,  596. 

—  (biBROMACÉTATE  d')  .  Format.  Propr. 
20,  375. 

—  (aJi-DlBROMHYDROCINNAMATE  D*).  Ac- 

tion  de  l'éthylate  de  sodium,  ItOy 
343. 

—  (aâ-DiBROMOPROPiONATE  d').  Action 
de  l'éthylate  de  sodium,  1^0,  344. 

—  (DlCARBOXYGLUTACONATE     D*).      Dé- 

rivés   cuivriques  de  cet  éther,  1^0, 

tm. 

—  (1 .3-DlCBTOOCTOH  YDROPHKNANTHRÈ- 

NECARBONATE  d')  .  Prép.  Couversiou 
en  1.3-dlcétooctohydrophéoanlhrène, 
«O,  809. 

—  (1.2-DlGKTHOPENTAIlÉTHYLkNE-8.4.5- 

TRiCARBONATE  II').  Prép.  Structure, 
ÎW>.  138.  —  Propr.  Dérivé  disodique, 
combinaisons  barytique  et  calcique, 
diphénylhydrazone,  action  de  Vo- 
loluylènediamine,  20,  139. 

—  (4.5-DlCHLORO-2.6-MOXYPYRlDINE- 

3-CARBONATE  d').  Prépar.  Propr.  ftO^ 
527. 

—  laT-DlCYANOGLUTACONATE  D*).  Prép. 

Propr.  Ebullition  avec  Téthanol,  ISO, 
321. 

—  (DiÉTHOXYBENzoATE  d').  Prép.  Propr. 
Condensai,  avec  l'hydrate  de  chlo- 
ral,  ^O,  24. 

—  (DiÉTHoxYpROPio.NATE  d').  Prépar. 
Propr.  «O,  3U. 

—  (DiÉTHOXYPYROTARTRATE    1)').    Prép. 

Propr.  «o,  343. 

—  (DiÉTHYLAGÉTYLAGKTATE  D*).    Prép. 

Propr.  de  l'oxinie  et  de  son  dérivé 
benzoylé,  «O,  848. 

—  iDlHYDROCOLLIDINEDICARBONATE  D*). 

Action  des  alcalis,  20,  777. 

—  (DiisonuTYLMALONATE  d').  Prépar. 
Propr.  «O,  SOI. 

—  (DiMÉTHOXYBENzoATE  d').  Prépar. 
Propr.  Condensation  avec  l'hydrate 
de  chloral,  «O,  24. 
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—  (DniÉTHYLALLYLIiALONATED').Ppép. 

Propr.  Action  du  chlorure  de  nilro- 
syle,  saponificat.  par  la  potasse  al- 
coolique, «O,  648. 

—  (DlMÉTHYLOXALACÉTATE     d').     Prép. 

Propr.  Action  de  la  soude  alcoolique, 
de  Pammoniaque  alcoolique,  de  ra- 
niline,  phénylhydrazone,  «O,  821.^ 

—  (DlMONOCHLORACÉTYLTARTRATE    D*). 

Modes  de  préparât.  Pouvoir  rota- 
toire,  «O,  503. 

—  (1 .3-DI0XYNAPI1TALÈNE-2-GARB0NATE 

D*).  Prép.  Propr.  Dérivés  diacétylé 
et  dibromé,  saponificat.  par  la  baryte, 
«O,  222. 

—  (DiOXYPICOLINECARBONATB  d').  Prép. 

Propr.  Dédoublement  du  chlorhy- 
drate, dérivés  monobromé  et  hexa- 
bromé,  dioxime,  saponificat.  de  l'ê- 
Iher  par  KOH,  par  HCl,  «O,  571, 
572. 

—  (2.6-  DiOXYPYRIDiNE  -  3  -  CARBONATE 

d).  Prép.  Propr.  Dérivé  brome,  5M>, 
776. 

—  (2.6-DI0XYPYRIDINE-3.5-DICARB0- 

NATE  d').  Formation  en  parlant  du 
cvanaciHale  d'éthyle  ŒuhemanD)^ 
«0, 527;  (Errera),  «0, 776,  ^50.—  Ac- 
tion de  la  phénylhydrazine,  du  chlore, 
SO,  527.  —  Conversion  par  HCl  en 
2.6-dioxypyridine,  «O,  729.  —  Sa- 
ponificat. soit  partielle,  soit  com- 
plète, «O,  776. 

—  (DiPHKNYLDIHYDRAZONECYANACÉ - 

TATE  D').  Prép.  Propr.  40,  438,  1033. 

—  (Dl-O-TOLYLDIHYDRAZONECYAN  ACÉ- 
TATE D').  Prép.  Propr.  19,  438, 1034. 

—  (f22-ETH0XYBENZ0ATED').I-*rép.  Propr. 
Clondensat.  avec  l'hydrate  de  chloral, 
«O,  24. 

—  (^-Ethoxycinnamate  d').  Prépar. 
Propr.  «O,  843. 

—  (Ethoxycitraconate  d').  Prépar. 
Propr.  «O,  343. 

—  {Ethoxycoumalinedicarbonate  d*). 
Prépr.  Propr.  Structure,  «O,  137. 

—  (Ethoxyoxalacétate  d').  Conver- 
sion en  éthcr  éthoxymalonique.  ac- 
tion de  la  phénylhydrazine,  de  l'ani- 
line et  de  GHM,  «O.  506. 

—  (Ethoxyméthylènacétylacétate 
D').Prép.  Propr.  Dédoublement  par 
l'élhanol  en  prés,  de  HCl,  1^0,  131. 
—  Mat.  colorantes  dérivées  de  cet 
éther,  «O,  134. 

—  (  Ethoxy méthylène gyanacétate 
D  ).  Prép.  Propr.  Sel  de  Ba,  19,  438. 

—  (Ethoxyméthylènemalonate  d'). 
Prép.  Propr.  Action  de  l'ammonia- 
que concf:nlrée,î80, 136.  —  Action  de 
AzO*H,  «O,  137. 

—  (P'Ethoxyphényloxamated*).  Prép. 
Propr.,  «O,  865. 

—  (Y-Ethoxypropylmalonate  d'). 
Prép.  Propr.  Saponificat.  par  KOH, 
eo,  200. 


—  (Ethtlîînbdiacétylacétate  d'). 
Préparât,  des  formes  céloniqiie  et 
énolique,  «O,  6K. 

—  (Ethylidènacétylacétate  d'|. 
Prép.  Propr.,  «O,  539. 

—  (Ethtloxalacétate  d*).  Action  d« 
TammoniaqUe  alcoolique,  *•,  330- 

—  (FUMARATE  ACIDE  h^.    PK*p.  Propf., 

«•,.207. 

—  (FURPIÏRACROLÉINEMALONATB     d' 

Propr.,  «o,  890. 

—  (FURFURYLIDÈNACKTYLACKTATE  D*  . 

Prép.  Propr.,  «O,  539. 

—  (FURFURYLIDÏiNEMALONATE  D*).  Ac- 
tion de  CyK,  «O,  660. 

—  (Hexanedioate  d'éthtle-méthtl- 
OATE  d').  Prépar.  Propr.  Action  d^ 
C*H*I  sur  son  dérivé  sodé,  ••,  11 

—  (Hydroquinonetétracabbosati 
d').  Prép.  Propr.,  «O,  228. 

—  (loDACÉTATK  D*).  Format.  Propr., 
«O,  376. 

—  (  ISOAMYLIDÉNACÉTYLACÉTATB     D'). 

Prèp.  Propr.,  «O,  5i0. 

—  (ISOBUTYLÉTHANETRICAHBOXYLATE 

d')  [ou  jnétbyl'2'diinétbytotu 
(Tothyle  -4.4-  hexaaoate  (Télbjh. 
Prép.  Propr.  Transformai,  en  acide 
isobutylsuccinlqae,  !i(0,  801. 

—  (  ISOBUTYLIDÈNACÉTYLACÉTATE    D'}. 

Prép.  Propr.,  «O,  539. 

—  (ISONITROSOACÉTYLACÉTATE     D*}  [« 

isoaitrosobulanoDoate  (rélbyle\  Xt- 
lion  du  chlorhydrate  d'hydroxyU- 
mine  sur  cet  éther,  !ifcO,  75. 

—  (^-ISOPROPYLACÉTYLBUTYBATl   ni^ • 

Prép.  Propr.  Action  do  Téthylate  de 
sodium,  19,  199. 

—  (ISOXAZOLONE-^ARBONATED'XPr^. 

Propr.  Sel  de  Ag,  élher  mélhyliqw. 
«O,  137. 

—  (Itaconate  acide  d*).  Prép.  Propr. 
«O,  207. 

—  ( Lutidinbdicarbonate  d').  Prép. 
Propr.,  «O,  183. 

—  (Malonate  d')  Action  da  chlornre 
d'ôthylène  en  prés,  d'éthylate  de 
sodium,  «O,  11.  —  Dérivés  oiy- 
méthyléniques  et  mélhéayliqa«s 
(Claisen  et  Haa^e),  «O,  !«.  - 
Condensât,  avec  le  méthanal  en  prés, 
de  diéthylamine,  SO,  700. 

—  (MÉSACONATE   ACIDE    D*).     PrépITlt 

Propr.  des  isomères  a  et  p,  ^,  *)"• 

—  (Methanetbicarbonate  d*).  Koraw'^ 
Propr.,  19,  80. 

—  (MÉTHÉNYLBIS-ACÉTYLACÉTATl  D*! 

Prép.  Propr.,  «O,  132.  —  Tranf- 
format,  en  éther  lotidinediearto*- 
que,  condensai,  interne  sous  VvA. 
de  réthylate  de  sodium,  SO,  \Si 

—  (MÉTHÉNYLBISMALONATE  D*)  >tt  *" 

carboxyglutaconate  d^éihyle].  Prép. 
Propr.  i?el8  de  Na,  Cu,  «•,  iS7. 
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-  (MÉTUOXTBENZOATB  D*) .  Prép.  PfOpr. 

Condensât,  avec  l'hydrate  de  chloral, 
SO,  24. 

-  (MÉTHOXYMKTHYLBNAGÉTYLACÉTATE 

T*\  Prép.  Propr.,  «O,  131. 

-  (MÉTHOXYMÊTHYLÈNEMALONATE    D*). 

Propr.,  «O,  137. 

-  (/>  -  MÉTHOXYPHÉNYLOXAMATE    D*). 

Prép.  Propr.  Action  de  HCI,  de 
AzH'  alcoolique,  SO,  864. 

-  (Mbthylacetosuccinatb  d\  Prép. 
Propr.  Sels  de  Ba  de  l'acide  méthyl- 
cétolactooique  dérivé  de  cet  élhcr, 
SO,  129. 

-  (MÉTHYLISNEMALONATE  D*)  [OU  2'prO' 

pénoate  d'élbylo-S-métbyloate  d*é^ 
thyîe].  Prép.  Propr.  des  modiûca- 
lions  para  et  meta,  ItO^  701. 

-  (MfiTHYLOXALACSTATE     d'}.     Actîon 

de  Fammoniaque  alcoolique,  con- 
densation avec  la  benzaldényde,  80, 
320. 

-  (MÉTHYLURAOILCARBONATED*).Prép. 

Propr.  Action  de  Téthylate  de  so- 
dium, ftO,  462. 

-  (MONOBENZOTLTARTRATB    D*).    Pl'ép. 

Propr.  Pouv.  rotatoire,  «O,  698. 

-  (  MONOTOLUYLTARTRATE     D*).     Prép. 

Propr  Pouv.  rotatoire  des  trois  iso- 
mères 0,  m,  p,  %0^  699. 

-  (  m  --N ITROBENZYLIDÈN ACBT YLACé  - 

TATE  d').  Prép.  Propr.,  ÎMI,  539.  é 

-  (O-NlTROPHÊNYLACBTATED*).  Propr., 

eO,  511. 

-  (NiTROPSBUDOLUTIDOSTYRiLCARBO  - 

XYLATE  d').  Prép.  Propr.,  SO,525. 

-  (a-  NlTROQUINALDINE-6-CARBONATE 

d').  Prëpar.  Propr.  Chloroplatinale, 
SO,  478. 

-  f O  -  NlTROQUlXALDINE-p-CARBONATE 

D*).  Prép.  Propr.  Réduction  par  le 
fer  et  Tacide  acétique,  9M,  478. 

-  (Obnanthylidenacétylacétate  d'). 
Prépar.  Propr,  «O.  540. 

-  ( Orcinetricarbonate  d').  Prép. 
Propr.  Action  de  la  soude  causti- 
que, de  l'ammoniaque,  )^,  863. 

-  (Orthopormiate  d  ).  Action  sur  le 
cyanacélate  d'amyle  et  le  cyanacé- 
tate  d'élhylo  en  prés,  d'anhydride 
acétique  [de  BoJfemoDt),  19,  437, 
438.  —  Action  sur  le  cyanacélate 
de  méthyle,  t9,  742.  —  Emploi  de 
cet  éther  comme  agent  de  conden- 
sation en  prés,  d'anhydride  acétique 
{Claisen),  «O,  130. 

-  (Ortho-iodacétate  d').  Format. 
Propr.,  «O,  376. 

-  (Oxalacétate  d')  [ou  butanoDC'2- 
dioate  d'éthyle].  Homologues  supé- 
rieurs de  cet  éther,  «O,  320.  —  Son 
action  sur  la  guanidine  et  les  dérivés 
de  l'urée,  ISO,  461. 

-  (OxALADiPATB  d').  Prépar.  Propr., 
fM,  139. 


—  (OxALATE  d').  Son  action  sur  le  p- 
aminophénol  et  ses  élhers,  SO,  399; 
—  sur  les  nitrotoluènes  substitués 
en  prés,  de  l'éthylate  de  sodium, 
20,  509,  511;  —  sur  le  camphre, 
«O,  572. 

—  (OXALISOALLYLÈNEPE.NTACARBONATE 

D*).  Prôp.  Réactions,  «O,  139. 

—  (OxALOLKvuL.\TE  D*).  Cet  éther  pos- 
sède la  constitution  du  2.4-dicéto- 
pimélate  diélhylique,  «0,  803. 

—  (OxmiDOAGÉTATE  d').  Prép.  Propr. 
du  dérivé  anilidé  et  sa  réaction  avec 
l'acide  nitroux,  ^M,  105. 

—  (OXYBENZYLAGÉT  Y  L  ACÉTATE     D'). 

Prép.  Propr.  des  deux  isomères, 
dérive  moni>acétylé,  80,  538. 

—  (OXYLUTIDINECARBOXYLATE     D*). 

Prép.  Action  de  PCP,  «O,  881.  — 
Oxydation  par  MnO*K,  «O,  882. 

—  (OXYMÉTHYLÈNACÉTYLAGÉTATE    D*) . 

Prén.  Propr.  Sels,  «O,  131.  —  Dé- 
doublement par  la  soude  bouillante, 
«O,  132. 

—  (OXYMÉTHYLÈNEMALONATE  D*) .  Prép. 

Propr.  Sels,  «o,  137. 

—  (p-OxYPHÉNYLOXAMATE     D*).    Prép. 

Propr.  Action  de  l'ammoniaque  al- 
coofique,  !iMI,  864. 

—  (P-OXY-aaP-TRIMÉTHYLGLUTARATE 

d')  [ou  tnmétbvl'2 .2 ,S'peaianoI- 
S'dioate  d'étbyh].  Prép.  Transfor- 
mation en  acide  camphoronique 
inactif,  «O,  140.  — Propr.,  «0,141. 

—  (Phénylacétatbd*)  .  Mode  de  pré- 
parât., «O,  25. 

—  (Phénylacétylmalonate  d').  Prép. 
Dédoublement  par  la  soude,  par 
AzH';  action  de  l'hydroxy lamine, 
«O,  2*1.  —  Action  de  la  phényl- 
hydrazine,  digestion  avec  SO*H*, 
SO,  222. 

— (  Y  -PhÉN  YLDIHTDR0-a-PIG0LINE-P§j- 

DICARB0NATE  d')  .  Prép.  Propr.  Dé- 
doublement par  HCI,  «O,  570. 

—  (Phénylpropiolate  d').  Combinais, 
avec  la  diazobenzènimide,  «O,  726. 

—  (Phényluracilcarbonate  d'). 
Prép.  Propr.  Dérivé  disodé,  «0,462. 

—  (Phosphite  d').  Action  de  l'iodure 
de  méthyle,  «O,  616. 

—  (p-PlPÉRID0CR0T0NATE  d').  Prépsr. 

Propr.,  «O,  541. 

—  ^PYRIDINE-p-CARBONATE     d')     [OU 

nicotianate  d'élhyle].  Condensai, 
avec  l'acétone  en  près,  du  sodium, 
«O,  779. 

—  (  PyROG  ATÉCH  I  NEC  AR  BON ATE      D  '  )  . 

Prép.  Propr.  Dédoublement  par  la 
distillation,  «O,  553. 

—  (Semicarbazidoagétatb  d*).  Prép. 
Propr.  «O,  325. 

—  (Sodiumacétylacétate  d').  Action 
sur  le  A|*dihydro-a-naphtoate  d'é- 
thyle en  prés,  d'éthylate  de  sodium, 
«O)  809» 
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—  (SODIUMCYANACKTATE     D*).     AcliOD 

sur  le  formiale  d*amyle,  tS,  214. 

—  (SODU'M-aY-DICYANOGLUTACONAT« 

D*).  Prép.  Propp.,  «O,  321. 

—  (SODIUMMALONATE     D*l .     AcliOD    du 

chlorure  d'élkyloxalyle,  10,  78.  — 
Fixation  du  cyanogène  sur  cet  cther, 
îJO,  819.  —  Action  sur  les  bromures 
de  p-diraéthyllrimélhylène,  et  de 
triméthylèthylène,  «O,  648;  —  sur 
le  bromure  d'isobutylène,  âO,  649; 
—  sur  les  bromures  G»H*«Bp*,  90y 
912. 

—  (Sulfite  d*).  Prépar.  Conversion 
lente  en  élhylsulfonate  de  potassium 
«O,  504. 

,      —  (Tartrate  11').  Modes  de  préparai. 

^    r  et  pou V.  rotatoirc,  *0,  698. 

:  ^  —  (TRiCHLORACRYLATE   d').  Préparât. 

Propr.  Saponiflcal.,  «O,  124.  —  Ac- 
tion de  l'éthylalo  de  sodium,  «0, 125. 

—  (Trioxyquinaldinegarbonate  d'). 
Format.  Propr.  Conversion  en  trio- 
xyquinaldine,  1tO\  572. 

—  ( Tropinonedioxalate  d')  .  Prépar. 
Propr.,  «O,  238. 

—  (Tropinonemonoxalate  d*).  Prép. 
Propr.  Dérivé  isonilrosé,  chloro- 
platinate,  «O,  238. 

—  (Uracilcarbonate  d*).  Prép.  Propr. 
Dérivés  acétylé  et  monoargentique, 
action  de  l'acide  azoteux,  ItO^  462. 

—  (m-XYLYLACéTYLACÊTATE  d').  Prép. 

Propr.  Dérivé  sodé,  transformat, 
en  acide  isonitrosoxylylacétique,«0, 
937; —  en  isonitroso-m-xylylacétone, 
SO,  938. 
Ethylenediamine.  Action  sur  Taposa- 
franinc,  «O,  98. 

—  ('Phényl-)  Condensât,  avec  la  ben- 
zoïne,  «O,  724. 

Ethylîsnesulfonique  (Acide).  Modes 
de  formation,  «O,  196,  197. 

Ethylidenediisonitramine.  Préparât. 
Propr.  Sels,  éthers  dimélhyliques 
a  et  p,  «O,  333. 

ETHYLinFiNiMiNE.  Prép.  Propr.  Poids 
molécul.,  19,  17.  —  Chai,  de  com- 
bustion et  de  format.,  19,  18.  — 
Picrate,  1»,  20. 

Ethylisomtramine  (Nitro-).  Prép. 
Sels  de  Nn,  Ba  et  leur  conversion 
en  acide  élhylnitrolique,  20,  332. 

Ktuyloxalyle  (Chlorure  d').  Action 
sur  le  mnlonale  d'élhyle  sodé,  1 9, 78. 

Ethylphénylcétone.  Dérivés  halo- 
gènes, 19,  830. 

EuGLENA  SANGUIN EA.  Rocherches  de 
Kutscher,  «O,  799. 

EUXANTHONE       (  Dl  ACÉTVLD  I  SAZOBEN - 

ziîNH-).  Prép.  Propr.,  «O,  874. 

—  (DlSAZOBENZÈNE-)  .       Ppép.      PPOpr. 

Dérivé  diacétylé,  «O,  874. 
EvERNiNiQUE  (Acidc).  Format.  Sel  de 
Ba,  élher  éthylique,  «O,  951. 


EvERNiQUE  (Acide).  Exlract.  Compoi. 

Propr.  Sel  de  K,  «O,  951. 
Excréments.  Dosage  de  la  graisse  tt 

de  la  caséine  dans  les  cxcrémeois^ 

«O,  492. 
Extraction.   Appareil  pour   l'eilraf- 

tion  des  liquides,  SO,  \96, 


Farlne.  Recherche  de  la  sciure  de 
bois  dans  les  farines  \f^  /?ov),lf, 
478,  480.  —  Constitution  des  diffé- 
rentes sortes  de  farines  usitées  en 
Italie  (P\ibns  et  Soverini).  «S,!^. 
—  Méthode  de  détermination  de  la 
qualité  des  farines  [Vt^drœdf),  9ê, 
492.  —  Analyse  d^une  farine  de  miï* 
contaminée  (Tivoli),  «O,  640. 

Fenène  [ou  fonchène].  Prép.  Oxyda- 
dation  par  l'acide  azotique  éteodu 
{Gardner  et  Cockburn)^  SO,  527.  — 
Oxydation  par  MnO*K  (Walhcb, 
SO,  678.  —  Schéma  de  conslitulioo, 
«O,  679. 

Fenènephosphonique  (Acide  ghlobo-). 

*  Prép.  Propr.  Sels,  «O,  178. 

Fenénique  (Acide  Oxy-).  Prép.  Propr. 
Transformat,  par  les  oxydants  eo 
fenocamphorone,  *0,  678.  —  Slnic- 
ture,  «O,  679. 

Fenocampuromtrile.  Prépar.  Propr., 
«O,  676. 

Fenocamphorol.  Prépar.  Propr.,  ••, 
678. 

Fenocamphorone.  Prép.  Propr.  Oxiin^, 
réduction  de  la  cétone  en  fenocam- 
phorol, «O,  678.  —  Sruclure  de  U 
fenocamphorone  et  sa  conversion  par 
AzO^K  en  un  homologue  inferietir 
de  Tacidc  camphorique  {Wallêthi 
«O,  679. 

Fenocaiiphoroxime.  Prépar.  Propr.. 
Conversion  en  fenocampbonitrik-, 
«O,  678. 

Fenolé.nique  (Acide).  Prépar.  Propr. 
de  rélher  méthylique,  amide  el  sa 
réduction  en  alcool  isofenuléDiqa^ 
lactonc  broméo  obtenue  par  Vaeiioa 
de  BrOK,  «O,  678.  —  Formule  de 
slructui'e  {Wallacb),  «O,  679. 

—  (Acide  Hydrochloro-<.  Prépar. 
Propr.  de  rélher  méthylique  et  a 
déchloruration  par  le  méthylale  àt 
sodium,  «O,  678. 

Fenonb  [ou  fenchonc).  Fenone  lero- 
gyre  et  fenone  inactive  par  compn- 
sation,  19,  415.  —  Action  de  PCI' 
sur  la  fenone,  ^O,  177. 

a-FENONEGARRONiQUE  (Acide;.  ?r^ 
Propr.  Sels,  transformat,  en  anbf- 
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drido  acide,  distillatioD  sèche  de 
Tacide  et  de  son  sel  de  plomb 
[\VaIIacb),^0,  076. 

—  (Acide  ANHYDno-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Pb,  oxydation  par  MnO*K, 
constitution,  1KO,  677. 

P-Fenonegarbonique  (Acide).  Prép. 
Propr.  Oxydation  par  MnO*K,  «O, 
677. 

FeNOY LAMINE  (PnÉNYL-).  Pi'ép.  Pi'opr. 
Dérivé  acetylé,  «O,  527. 

Fer.  Absorption  du  bioxyde  d*azote 
par  les  sels  ferreux  {Tliomas)^ 
19,  S43,  419.  —  Microstruclure  des 
alliages  de  fer  et  de  nickel  {OsmoDil)^ 
19,  823.  —  Fonction  physiologique 
du  for  dans  l'organisme  de  la  plante 
{Sloklasa),  19,  1034.  —  Nouvelle 
méthode  servant  à  distinguer  les 
composés  organiques  des  composés 
inorganiques  du  fer  (J/acfl//Hiii),^0, 
187.  —  Assimilation  du  fer  par  l'or- 
ganisme, «O,  621. 

—  (Acétates  de).  Production  à  vo- 
lonté, dans  le  même  bain,  d'acétate 
ferreux  ou  ferrique,  suivant  la  den- 
sité du  courant  {Arth),  19,741. 

—  (Chlorures  de).  Action  chlorurante 
du  chlorure  ferrique  dans  la  série 
aromatique  (r/ïoraas),  19,53,459, 
675.  —  Prép.  Propr.  du  dihydralo 
de  chlorure  ferreux,  19,  482.  — 
Action  du  chlorure  ferrique  sur  les 
élhers-sels  des  acides  cétoniques, 
«O,  701. 

—  lO.XYDEs  de).  Sur  la  précipitation 
de  Toxyde  de  fer  par  la  potasse 
(//a/T),  «O,  584. 

Fergusonite.  Présence  du  philippium 
dans  ce  minéral  {Dolafontainc),  tSO, 
68.  —  La  fergusonite  est  un  minéral 
cndolhcrmique;  composition  et  gaz 
dégagés  pendant  l'incandescence 
{liamsay  et  Travers) y  î60,  428. 

Ferme.ntations.  Influence  des  mat. 
colorantes  sur  la  fermentation  des 
vins  rouges  très  colorés,  19,  42.  — 
Fermentation  cellulosique,  19,203, 
204.  —  Sur  les  phénomènes  de  fer- 
mentation {Slavcûhagon)^  *0,  188, 
270.  —  Fermentation  alcoolique 
sans  cellules  de  levure  {nurhnor  et 
%//>),  «O,  2iO,  415,  7.i3,  788  ;  [Non- 
wcislrr)^  «O,  270;  {dr  MaDasseÏD), 
«O,  270;  (Schunck),  «O,  630.  - 
Conférence  faite  à  la  Société  chi- 
mique allemande  sur  la  fermenta- 
tion sans  cellules  de  levure  [Buch- 
nor),  «O,  636.  —  Fermentation  de 
moûts  de  vin  avec  des  ferments 
étrangers  au  raisin,  «O,  269.  — 
Fermentation  du  sucre  au  moyen 
des  feimi'nts  sélectionnés  {Boni- 
iffBger)y  !ÎO,  269.—  Recherches  de 
fermentation    sur    la    tourbe,    ItO, 


304.  —  Elude  chimique  et  bactério- 
logique de  la  fermentation  de  l'herbe 
fraîche,  «O,  413. 
Ferments.  Oxydation  des  aminés  par 
les  ferments  du  sol,  19,  202.  — 
Fixation  des  enzymes  par  la  fibrine, 
19,  203.  —  cur  un  ferment  de  la 
cellulose,  19,  203, 204.  —  Ferments 
solubles  uréopoiétiques  du  foie,  19, 
.M20.  —  Dédoublement  du  genlia- 
nose  par  les  ferments  solubles, 
19,  480.  — Ferments  des  maladies 
des  vins,  ferment  mannitique,  19, 
736.  —  Existence  dans  l'orge  ger- 
mée  d'un  ferment  soluble  agissant 
sur  la  pectine,  19,  1034.  —  Sur  la 
zymase  [Neumoistor)^  «O,  270.  — 
Produits  résultant  de  l'aclion  de  la 
trypsine  sur  la  caséine,  «0,364.  '- 
Prolcolyse  par  l'action  de  la  pa- 
paîne,  SMI,  412.  —  Enzyme  protéo- 
lylique  du  suc  de  levure  comprimée, 
léo,  414.  —  Les  enzymes  sont-elles 
dialysables  iChodschaJcfi),  «0,789. 

—  Action  dès  diverses  enzymes  sur 
le  çlycogéne  (Te />/>),  «O,  792.  — 
Action  de  quelques  substances  an- 
tiseptiques sur  les  ferments  solubles 
(Troyor),  «O,  960.  —  Voy.  aussi 
Diastases. 

Ferrine.  Pigment  hépatique  feri-ugi- 
neux,  19,  785. 

Ferhocyanures.  Ferrocyanure  de  ba- 
ryum et  de  potassium,  «0,  383. 

FiRRiNE.  Fixation  des  enzymes  par  la 
fibrine,  19,  203.  —  Ducomposilion 
de  la  fibrine  par  le  streplococcus 
longus,  1^,  411. 

Flav'kne  (Phénacyl-).  Format,  pro- 
bable, •ZO,  522. 

—  (PnÉNACYLiDÎsNE-).  Formation  et 
dérivés  divers,  dédoublement  par 
Téthylate  de  sodium,  520,  522. 

Flavone.  Synthèse  de  divers  dérivés 
de  la  flavone,  «O,  521.  —  Compa- 
raison des  dérivés  de  la  flavon»;  et 
du  flavoool  avec  le  morin,  180,  784. 

—  Synthèse  de  la  flavone,  «O, 
815.  —  Propriétés  et  produits  de 
dédoublement,  «O,  816. 

—  (3-Ethoxy-).  Prép.  Propr.  EbuUi- 
tionavec  IH,  «O,  520. 

—  (8-OxY-).  Synthèse  en  partant  du 
dibromure  de  l'acétyl-o-oxybenzyh- 
dénacétophènone,  5SO,  520. 

Fluoraxe  12.7-DiAMiNO-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  sels,  «O,  817. 

—  (2.7-DiNiTRo).  Prép.  Propr.  Réduc* 
tion,  «O,  817. 

—  (2-7-DioxY-).  Prépar.  Propr.,  «O, 
817. 

—  (Pe.ntamtro-).  Prép.  Propr.,  180, 
817. 

—  (TRiNiTao-).  Prép.  Propr., «O,  817. 
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Fluorénone  (8-MÉTHYL-).  Prép.Propr. 
«O,  818. 

—  (2-NiTRo-).  Prép.  Propr.,  «O,  819. 
Fluoresckine.  Emploi  de  la  fluores- 

céine  pour  la  recherche  de  trace»  de 
brome  dan8  un  mélange  salin, -19, 
44, 

—  (p- MÉTH0XY8ULF0NE-).  Prépar. 
Ppopr.,  «0,f)52. 

Fluorescence.  Sur  les  corps  fluo- 
rescents {Pawicwski),  180,  380.  — 
Relations  entre  la  fluorescence  et 
la  constitution  chimique  (/?.  Mever)^ 
«O.  497;  {Kunz-Krauso\  «O,  737. 

—  Fluorescence  deTalIofluorescéine, 
120,  710  ;  —  de  Tacide  anthraniliquc 
(PawlowskD.^O,  816. 

Fluoronidicarbonique  (Acide  MÉ- 
THANALTRIOXY-).  Prép.  Propr.  Dé- 
rivés acélylé  et  benzf»ylé,  transfor- 
mât, en  acide  tétraoxyxanthènedicar- 
bonique,  «O,  398. 

Foie.  Ferments  solublcs  uréopoiéti- 
ques  du  Toie.  t9,  3â0.  — Pigments 
hépatiques  chez  les  vertébrés,  19, 
735. 

Fonctions.  Sur  la  fonction  acide  des 
diéthers  pbosphoriques  (Cavalier), 
19,  733.  —  Sur  les  fonctions  or- 
ganiques pouvant  se  combiner  au 
sulfate  mercurique  (Donigès)^  19, 
754,  939.  —  La  phénanthrone  pos- 
sède une  fonction  phénolique  et 
une  fonction  cétonique,  *0,  21.  — 
Energie  de  certaines  bases  à  fonc- 
tions mixtes,  «O.  113,  408.  —  Con- 
ductibilité eloctrique  de  quelques 
bases  à  fonction    mixte,  SO,    z41. 

—  Fonction  chimique  de  divers  in- 
dicateurs colorés  (WaïUhlPfy  ftO, 
586.  —  Bases  à  fonction  alcoolique, 
«O,  610,  611. 

FoRMAL.  Recherches  sur  les  formais. 
[Wober  et  loIJcns),  «O,  11.  326. 

—  (DiMÉTHVL-)  [ou  diméthylmélhytal]. 
Modes  de  prépar.,  «O,  200. 

—  (DiPHÉNYL-)  Préparât,  de  l'hydrate 
de  peroxyde,  «O,  372. 

FoRMAMiDE.  Prép.  Propr.  Dérivés  9o- 
dique  et  argenlique,  *0,  458. 

FoRMAMiDi.NE  (DiAZOAMiNo).  Prépar. 
Propr.  du  cyanure,  SRO,  219. 

—  (DicHLOROMÉTHYL-).  Le  chlorhy- 
drote  de  celte  amidine  constitue  le 
corps  appelé  sesquichlorhydrate  d'a- 
cide cyanhjdrique;  son  emploi  en 
synthèse,  «O,  806. 

—  (FORMAMIDODIAZOAMINO-).     Pfépar. 

Propr.  (Chlorhydrate  et  dérivés  di- 
vers, 20,  219. 

FORMAZYLBKNZÈNE    -  ID    -    CARBONIQUE 

(Acide).  Prép.  Prop.  Oxydation  par 
Az«0^  20,  775. 

—  (Acide  o-Ghloro-).  Propr.,  ftO,  775. 

—  (Acide  in-NiTRO-).  Propr.,  «O,  775. 


PORMAZYLBBNZBNE -ID.O-  DICABBOinVn 

(.\cide).  Prép.  Propr.  Isomères  a jb- 
et  in.p-dicarboniques,  *0,  775, 
FoFMAZYLE.  OxydalioD  des  dériT^s 
formazyliques  renferoiant  les  raëi- 
eaux  méthyle,  acétyle  et  benzoyk, 
«9,  234. 

—  (MÉTHYL-).  Oxydation.  S9,  235. 
FoRMAZYLFORMiQUE   (Nilrilc).  Pfépir. 

Propr.  Action  des  vapeurs  ni Ireusw, 
ftO,  234. 

FORMAZYLMÉTHYLCÉTONK.         OxydâliOD 

par  AzO«H,  «O,  234. 

FORMAZYLPHÉNTLCÉTONB.    Produît  d'o- 

xydation,  hydrazone  correspondante, 
SO,  235. 
FoRMiQUE  (Acide).  Production  da  tri- 
thiométhanal  dans  la  préparât,  de 
Tacide  formique  anhydre  au  mayçii 
du  formiate  de  plomb  et  de  H*^^, 
19,  131.  —  Dosage  de  Tacide  for- 
mique en  prés.  d*acide  ac^'tique  et 
de  corps  organiques  facilemeot 
oxydables.  19,  472. 

—  (.\cide  Carboxylbenzoyl-).  For 
mal.  Sels,  «O,  548. 

—  (Acide  Imido-)*  Action  du  chlorure 
de  cet  acide  sur  les  élhers  phéao- 
liques  en  prés,    de  AlCP,  «9,  595. 

Formol.  Son  action  sur  le  corps  thy- 
roïde :  conservation  des  glandes 
firaiches  [h^pinois),  19,  982. 

FORMOXYAMIDOXIMB  (DlBENZYL-).  Prép. 

Propr.  «O,  922. 

Fromages.  Examen  des  fromages  ar- 
tiflciels  au  point  de  vue  de  leur  leneor 
en  graisses  étrangères  (Devardê), 
ftO,  492. 

Fumarique  (Acide  Dioxt-).  Constante 
d'afflnité,  <9,  805. 

Fumée.  Relation  entre  les  propriétés 
antiseptiques  de  la  fumée  de  bob 
et  sa  teneur  en  aldéhydes  grasses, 
S9,  272.  —  Détermination  colon- 
métrique  de  la  fumée,  99,  494. 

FURFURALBENZYLPHÉNYLHYDRAZONE. 

Préparât.  Propr.,  *9, 101. 

KuRFURAMiDE.  ChaleuTS  de  combos- 
tion  et  de  formation,  19,  174.  — 
Transformai,  en  farftirine,  19,  175. 

FuRFURANE  (AcÉTYL-).  Son  extractioo 
de  rhuile  de  bois  et  sa  consUtQtioo 
établie  par  synthèse  {Boa¥eaaï(\, 
19,  370. 

FuRFURANOL  (Triphényl-).  Prépar. 
Propr.  de  l'acétate,  «9,  596. 

FuRFURiNE.  Préparât,  par  isomérisa- 
tion  de  la  furfuramide,  chaleurs  de 
combust.  et  de  format.  Etude  \hsf 
mochimique  du  chlorhydrate,  It» 
175. 

FuRFUROL.  Formation  à  partir  deb 
cellulose,  de  l'oxycellulose  eldelly* 
drocellulose,  19,  811.  —  Prodwti 
de  condensai.,  !99,  389» 
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Gajacol.  Réaction  différentielle  des 
gaïacols  et  créosotes  {Fonzca-Dia- 
cod)  iS,  191.  —  Elh ers  carboni- 
ques mixtes  de  gaïacol  et  des  al- 
cools de  la  série  grasse  {Moreï)y  10, 
891  —  Deux  nouveaux  dérivés  du 
gaïacol  [di  Bosrograndr),  *0,  487. 
—  Action  de  S0*G1*  sur  le  gaïacol, 
«O,  708. 

—  (P'Amino-)  [ou  2-m6thox\'4-ami- 
nophéuol].  Format.  Dérivé  triacé- 
tylé  {Pfob),  «O.  30.  —  Prép  Propr. 
Chlorhydrate  [Rupo),  «O,  8i. 

—  (Bknzyl-).   Prép.  Propr.,  «O,  437. 

—  (/>-Cyano-).  Prep.  Propr.  (/?upe), 
5(0,  81. 

—  (DiNiTRO-).    Prép.  Propr.,  «O,  80. 

—  (IsoNiTROso-).  Prép.  Propr  Sel  de 
K,  dérivé  acétylé,  éther  éthylique, 
réduction  (Pfob),  «O,  30. 

—  (NiTno-).  Prépar.  Propr.  (/?ape), 
ftO,  80. 

—  (p-NiTROso-).  Prép.  Propr.  Oxyda- 
tion par  le  ferricyanure  de  potas- 
sium, par  AzO'H  (/iupe),  HO,  80. 

—  (Picrate  de).  Prép.  Propr.,  180, 
437. 

—  iTÉTRABROMo-).  Prép.  Propr.,  *0i 
714. 

GaÏacorésiniqub  (.\cide).  Exlract. 
Propr.  Composit.  Dérivés  diacétylé 
et  dibenzoyië,  distillation,  transfor- 
mation en  acide  norgaïacorésinique 
(Horzig  et  ScbiO),  «O,  786.  —  Dé- 
rivé diéthylé,  «O,  787. 

Gaïkne.  Formation  de  cet  hydrocar- 
bure, !20,  786. 

«/-Galactose.  Dédoublement  et  cons- 
titution {Wohl  et  List),  «O,  289. 

Gallique  (Acide).  Action  do  l'élhanal, 
de  la  benzaldébyde  (Kahl),  «0,292.— 
Produits  de  la  réaction  du  méthanal 
sur  Tacide  gallique  {Mœhlau  et 
'  Kahl),  «O,  397.  —  Substances  éli- 
minées par  Turlne  après  ingestion 
d'acide  gallique,  ItO,  629. 

— (AcidAMÉTHYLiiNE-Di-).  Prdp.Propr. 
et  anhydrides  de  quatre  modifications 
de  cet  acide  {Mœhlau  eiKahl),  «O, 
î{97. 

Gaz.  Détermination  de  la  densité  des 
gaz  sur  de  très  petits  volumes 
(Schlocsiag  /ils),  49.  192,  314, 
368.  —  Sur  les  limites  d'inflamma- 
bilité  des  mélanges  gazeux  (Le  Cha- 
tclior  ei  Boudouard),  19,  435,  48*. 
Actions  chimiques  exercées  par  Pef- 
fluve  électrique  sur    les    systèmes 

Sazeux  {Dcrthclol)  :  carbures  d'hy- 
rogène  et  azote,  49,  541  ;  oxydes 


de  carbone  et  azote,  19,  542.  —  Ap- 
pareil permettant  d'obtenir  des  cou- 
rants gazeux  synchrones  dans  le 
dosage  des  gaz  de  l'atmosphère,  19, 
737,  819.  —  Nouveaux  gaz  contenus 
dans  l'air  atmosphérique  :  te  kryp- 
ton, le  néon  et  le  méturgon  {Hamsay 
et  Travers),  19,  934.  —  Gaz  occlus 
dans  les  roches  cristallisées  (7V/(iez}), 
180,  66.  —  Perméabilité  du  platine, 
chaud  pour  les  gaz,  ÎM>,  68.  — 
Quatre  nouvelles  méthodes  de  me- 
sure des  gaz  (Bleior),  «O,  273.  — 
Nouvelle  môthode  pour  la  mesure 
du  volume  absolu  des  gaz  (Hhicr), 
1MI,273.  —  Densité  de  quelques  gaz 
(Raileigh),  «O,  418.  —  Refraction 
do  quelques  gaz  {Bamsay  et  Tra- 
vers), *0,  418.  —  Propriétés  élec- 
triques dos  gaz  nouvellement  pré- 
parés {TowDseûd),  «O,  419.  —Gaz 
dégagés  par  la  fergusonite  au  mo- 
ment de  l'incandescence,  ItO,  428. 

—  Divers  générateurs  à  gaz  (/?/- 
cbards),  îCO,  496.  —  Appareils  ga- 
zométriques  {Bloier),  «O,  528.  — 
Gaz  des  thermes  d'Abano,  des  suf- 
fioni  de  Toscane,  etc.,  *0,  574. 

Gaz  d'éclairage.  Appareil  de  labora- 
toire pour  la.  préparation  du  gaz 
d'éclairage  au  moyen  des  huiles  lé- 
gères de  pétrole,  «O,  272.  —Nou- 
veaux progrès  de  l'éclairage  Auer 
[Bunte),  HO,  288.  —  Détermination 
du  soufre  dans  le  gaz  d'éclairage, 
ftO,  433.  —  Action  de  l'acide  sut - 
furiquo  concenli-é  sur  le  gaz  d'éclai- 
rage (Frjlsche),  «O,  489.  —  Sur  les 
manchons  à  incandescence  (Hintz 
et  Wcber),  «O.  491. 

GÉLATINE.  Recherche  et  dosage  de  la 
gélatine  dans  les  gommes  et  subs- 
tances alimentaires  (Trillat),  19, 
1017. 

Gelsoline.  Extraction  et  propriétés 
de  cette  matière  textile,  SO,  109. 

Gentianose.  Prép.    Propr.,    19,  200. 

—  Dédoublement  par  les  ferments 
solubles,  19,  480. 

Gkntisine.  Constitut.  Dérivés  disazo- 
benzénique  et  acétyldisazobenzéni- 
que,  «O,  874. 

Géhaniol  (ou  diméthyl-2,6-octadihne- 
2.6-ol-8\.  Nouveaux  dérivés  du  gé 
raniol  {Fia tau  et  Ijibbc)  :  éther 
phtalique  du  géraniol  ou  éther  géra- 
nylphtalique,  19,  84,  547,  637; 
éther  tétrabromogéranylphlalique , 
valèrale  de  géraniol,    19,  86,  638. 

—  Formule  de  constitution  du  gé- 
raniol (liemann),  19,  530.  —  Pro- 
cédés d'identification  du  géraniol, 
10,  531.  —  Action  de  HCÏl  sur  le 
géraniol  et  saponification  du  chlo- 
rure de  géranyle  formé  {TicmaDu), 
19,532.  -^  Nouvelle  méthode  de 
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Réparation  du  (çéraniol  et  du  citron- 
nello!  {Fhtau  et  Labho),  49,  547, 
633. 
Gkhanique  (Acide)  [ou  diméthyl'^.Q- 
octadiônC'2.ij'Oïque-H].  Préparation 
en  parlant  de  la  citraloxime,  t9, 
5â8.  —  Constitution  basée  sur  la 
synthèse  de  Barbier  et  Bouveault 
{Tiemann),  19,  5^9.  —  Transfor- 
mation on  acide  isogéranique  cycH- 
Mue,  19,  530. 

—  (Acide  OxYDiHYDRO-)  [ou  diméthyl- 
2.0-oc/**iïe-2-o/-6-oiV3rwft-8) .  Prépar. 
Propr.  Ether  élhylique,  19,529.  — 
Transrormalion  en  acide  géranique 
acyclique,  19,  530. 

Germination.  Poids  raolécul.  moyen 
de  la  matière  soluble  dans  les  grai- 
nes en  germination  (A/aguemiel,  19, 
41. 

GÉnoNiQUK  (Acide)  [ou  d i met hy  1-^.4- 
hoptanone'6'Oïqtic-i].  Son  extrac- 
tion des  produits  acides  de  Toxy- 
dation  pernianganique  de  Tiononc, 
propriélcs  ,  semicarbazone  (  Tic- 
manB]j  19,  844.  —  Sa  transformât, 
en  acide  p-dimélhyladipique  asymé- 
trique, puis  en  acide  a-diméthyl- 
glularique  asymétrique  et  enfln  en 
acide  diméthylsuccinique  dissymé- 
trique, 19,  845  à  849. 

Glauconiqub  (Acide).  Prépar.  Prop. 
Gonslilution  probable  des  acides 
glaucooiques,  nouveau  groupe  de 
mal.  color.  de  la  quinoiéine  [Doeb- 
ner),  «O,  526. 

—  (Acide  DiHYDRO-).  Prép.  Conver- 
sion en  dihydroquinaldine,  ItO,  526. 

—  (Acide  DiHYDRO-p-ÊTHOXY-).  Prép. 
Propr.  20,  526. 

Glaucophanique  (.\cide).  Prép.Prof  r. 
Sels  de  Na,  Ba,  «O,  i34. 

Globine.  Prép.  Réactions  {Schulz)^ 
«O,  087. 

Glouulines.  Globuline  du  blanc  d'oeuf 
(Panormoff),  «O,  791.—  Globulino 
retirée  du  pois  (Osborne  et  Camp- 
boll),  tO,  792.  —  Extract.  Propr. 
Composil.  de  la  glycinine,  globuline 
retirée  de  la  glycine  hispida,  !1MI, 
79-4. 

(ÎLiuHMiuM.  Préparât,  des  bronzes  de 
glucinium  (Lebeau)^  19,  54,  64.  — 
Prép.  du  glucinium  par  électrolyse, 
19,  409.  —  Valence  du  glucinium, 
««,  308. 

—  (Borocarbure  de;.  Prép.  Propr., 
19,  823. 

—  (Fluorure  de).  Prép.  Propr.,  19, 
8l>4. 

—  (loDURE  de),  Prépar.  Propr.,  19, 
800. 

—  (Oxyde  db).  Son  extraction  in- 
diislr.  de  l'émeraudo  au  four  élec- 
trique, 19,  940. 


—  (OxYFLuonuRE  de).  Prépar.  Pro^^. 
Action  de  HFl  au  rouge  vif.  If, 
824. 

«-Glucoheptonique  (Acide  Dimétst- 
lî-:ne-).  Formes  isomériqnes  de  h 
lactone  dimctli/lène-a-giucohfpl(v. 
nique,  «O,  12,  327.  —  Sels  de  K, 
Na  de  Tacide,  «9,  327. 

Glucose.  Perfectionnement  de  la  m^ 
thode  de  dosage  du  çlacose  d« 
Lehmann  et  Hiegler  (M»quennt^ 
19,  546,  926.  —  Action  du  fcrri- 
cyanure  de  potassium  sur  le  gla- 
cose  et  son  application  au  dosa^'e 
volumétrique  de  ce  dernier  {Tart^i 
et  NiecUioiti\  *0,  267.  —  Action 
de  la  benzoylbydrazide  sur  le  glu- 
cose {Piakus]^  «9,  387.  —  Emploi 
du  carbonate  de  plomb  dans  raoa- 
lyse  du  glucose  [Morpurgo)^  99. 
448.  —  Présence  du  glucose  dans 
le  beurre  {Crampton)^  «O,  576. 

Glucosides.  Osyrme,  téo.  62. 

GlUTACONAMIDE       (a-CARBOXYL-y- 

CYANO-).  Prép.  Propr.,  •O,  324. 

—  (ay-DiCYANo-).  Prépar.  Propr.  *#, 
324. 

Glltaconiqub  (Acide).  Synthèse  de 
dérivés  de  l'acide  glataconiqae 
(Errera) y  «O,  849. 

—  (Acide  oY-I>icYANO-).  Prép.  Propr. 
de  l'éther  diéthylique  et  de  son  dé- 
rivé sodé,  *0,  321.  —  Action  de 
l'alcool  bouillant  sur  cet  éther,Mt 
822.  —Prép. Propr.  de  Tamide^M, 
324, 

—  (Acide  IsoTRiMÉTHYL-) .  Prépar. 
Propr.  Anhydride,  dérivé  anilidê, 
anile,  eo,  141. 

—  (Acide  «x^-Triméthtl-)  [ou  trimé- 
tbyI-±i.S'pcnlène'S'dioïque\  Prép. 
Propr.  Action  du  brome,  TO,  141. 

Glutarique  (Acide)  [ou  peDtancdioï- 
gffe-1.5|.  Etude  thermique  de  cet 
acide  {Massol),  19,  828. 

—  (Acide  DiBROMOTRiMKTHYL-).  Prép. 
Propr.,  «O,  141. 

—  (Acide  aa-DiMÉTHYL-)  astmétr.  [ou 
diméth^l'i.^-pea laaedioïque].  Soo 
extraction  des  produits  acides  de 
l'oxydation  pcrmanganiquo  de  Ho- 
none,  anhydride,  TO,  848. 

—  (Acide  P^-Diméthyl)  [ou  dimHhvI- 
S.S-penUDedioïquc-i.b],  Nouvelle 
synthèse,  anhydride,  dérivé  phcnyl- 
amidé,  amide  acide  (Blais'i)^  1 9,  bw. 

—  (a-MÉTHYL-p-PHÉNYL-).  Prép.  Propr. 
Anhydride,  sel  de  Gu,  «O,  767 

—  (Acide  p-OxYTÉTRAMÉTHYL-}.  Pfép. 

Propr.  Ether  éthylique,  dérivé  ace- 
tylé,  anhydride  acétylé,  conversion 
en  acide  tétramethylglutarique,  19, 
546. 

—  (Acide  p-OxY-aap-TRivRTHYL-,.  [oo 
trimétbyl-^.'i.S'peoUiDoI'3'dioïqae]. 


Digitized  by  VjOOÇIC 


TABLE  DES  MATIÈRES. 


4053 


Prép.   Propr.  Elher  Elhylique,  ItO. 
141. 

—  Acide  (p-PHBNYL  [ou  S-phényl- 
pentaDcdioïque\.  Prép.  Propp.  Sels 
de  Ag/Ba,  Cu,  anhydride,  elc.,!ÎO, 
766.  —  Action  de  SO*H*  fumant  sur 
cet  anhydride, «O,  707.  —  Format, 
do  Tacide  et  propriétés  de  son 
êtber  méthylique,  20,  803. 

—  (Acide  aap-TRiMÉTHYL-)  [ou  Irimé' 
thyl-^.^.^-pcDlanodioïquc] .  Propr. 
Anhydride,  dérivé  anilidé,  1M>,  141. 

Glyckrinates  [ou  glycérolates).  Prép. 
Propr.  de  quelques  glycérinates 
doubles  cuproalcalins,  féo,  649. 

Glycérine  [ou  propanetriol].  Oxyda- 
lion  à  Taide  de  la  bactérie  du  sor- 
bose  [Bertrand),  19,  371.  —  I)é- 
iermination  de  la  glycérine  dans  les 
vins  sucrés  {Fabris}^  «O,  191.  — 
Nouvelle  synthèse  totale  de  la  gly- 
cérine {Pilotv),  «O,  198.  —  Prép. 
des  élhers  aicthylique,  dimétliyli- 
que,  dipropylique,  diisoamylique, 
«O,  434. 

Gi-YcÉRiQUE  (Acide)  [on  propiàiiodiol- 
2.3-oig(ic].  Nouvelle  méthode  de 
préparation,  Î50,  316. 

—  (Acide  p-MÉTHYL-).  Elcclrolyse  do 
8el  de  K,  ISO,  76. 

Glycérophosphates  [ou  pbosphogly- 
cérates].  Prép.  Propr.  du  ^lycero- 
phosphale  de  calcium  cristallisé, 
*•,  264.  —  Dosage  volumélrique 
des  glycéropnospholes,  19,  265, 
458.  —  Préparai,  des  glycérophos- 
phates acides  de  Da,  Zn,  Mg,  19, 
456. —  Propriétés  dos  glycémphos- 
phales  acitles,  19,  457.  —  Prép.  des 
glycérophosphates  organiques,  19, 
tS85;    leurs   réactions,  19,687. 

Glycérophosphorique  (Acide).  Cha- 
leur de  neutralisai,  par  les  alcalis, 
^9,  200. —  Décomposition  par  con- 
centration dans  le  vide  ou  par  un 
raiblc  excès  d'acide  sulfurique,  19, 
268. 

Glycidiqle  (Acide  P-Méihyl).  Elec- 
ipolyse  du  sel  de  K,  «O,  76.  — 
Chaleur  de  neutralisât,  par  KOH, 
«O,  77. 

Glycocolle  [ou  acide  aminoacétiquc]. 
Nouvelle  synthèse)  (Auger)^  19, 
994  ;  (Bourcci),  19,  994,  1(X)5. 

—  (P-Naphtyl-).  Prép.  Propr.  de  la 
3-naphtylamide  du  p-naphlylglyco- 
a^lle,  SO,  403. 

GLYCOGÎiNE.  Augmentation  du  poids 
du  corps  et  transformation  de  la 
graisse  en  glycogène  (Bouchard), 
19,  1035;  observations  sur  celte 
transformât,  supposée  de  la  graisse 
en  glycogène  [Ucrtbelot),  19,1036. 
—  Hydrolyse  du  glycogène  par  les 
acides  minéraux,  la  diastase  et  les 
enzymes  (reib/>),«0,  791. 


Glycolanilide     (Phényl-).    Prépar. 

Propr.,  19,  775. 
Glycolique  (Acide  2.5-Dichlorophk- 

NYL-).  Prép.  Prcpr..  «O,  339. 

—  (Acide      1-PHKNYL-8.4-DIMÉTHYLPV- 

RAZ0L-5-).  Prép.  Propr.  Elher  mé- 
Ihylique,  SO,  38. 

—  (Acide  I-Phenyl-S-méthylpyrazol- 
5-).  Prép.  Propr.  Ethers  méthyliquc 
et  éthylique,  ^O,  38. 

Glycolique  (Nitrile  2.5-Dichlouophé- 
NYL-).  Prép.  Propr.  Conversion  par 
HCl  en  acide  correspondant,  ^O, 
oo9. 

Glycols.  Glycol  provenant  de  la 
réaction  de  l'aldéhyde  isobutylique 
sur  la  beuzaldéhyde  (/?eiA),1K0, 746  ; 
—  sur  risovaléraldéhyde  {LitioD' 
îeld  et  Tauss),  «O,  749  ;  —  sur 
rélhanal,  «O,  750.  —  Action  de  la 
poudre  de  zinc  sur  les  monobrem- 
hydrincs  de  Téthanediol  et  du  tri- 
méthyléthanediol  [Mokicwsky),  SO, 
906  ;  —  sur  le  glycol  dibromé  dé- 
rivé de  l'isoprène.  «0, 907. 

GlYOXALDIANILE      (  TÉTRAIIÉTHYLDIA- 

MINO-).  Format.  Propr.,  îKO,  351. 
Glyoxalosazone.    Formation    de    la 

glyoxalosazone  et  de  la  glyoxaloso- 

tétrazone,  «O,  6,  851. 
Glyoxime.  Formation  d'Az-éthers  de 

la  glyoxime,  «0, 95, 251,  351.509. 

—  (Az-DiAMiNODiPHÉNYL-).  Prépar. 
Prop.,«0,351. 

—  (p-DioxYDiPHÉNYL-).  Modcs  de  for- 
mation, ftO,  351.  —  Propr.  Action 
de  la  phcnylhydrazine,  90, 352. 

—  ^Az-DiPHÉ.NYL-),  Préparât.  Propr. 
Réactions,  «O,  96,  252. 

—  t  Az  -  Tétraméthyldiaminodiphé  - 
NYL-).  Prép.  Propr.  Dédoublement 
par  HCl,  «O,  351. 

—  (  AZ-TÉTRÉTHYLDIAMIN0D1-//Ï-0XV- 

PHÉNYL-).  Prép.  Propr.  ^O,  351. 

—  (AZ-TÉTRÉTHYLDIAMINODIPHÉNYL-). 

Prép.  Propr..  «o,  351. 
Glyoxyliqlk  (Acide  Carboxyphényl-) 
[ou  phénylglyoxylcarbonique].  Voy. 
Phtaloniqle  (Acide). 

—  (Acide  p-OxYPHÉNYL-).  Prépar. 
Propr.   19,75. 

Gommes.  Recherche  et  dosage  de  la 
gélatine  dans  les  gommes  {Trillut}, 
19, 1017.  —  Etude  de  la  substance 
dite  gomme  animale  [FoJin),  lîO, 
799. 

GouDRO.NS.  Constitution  des  goudrons 
chistcux  écossais  et  formation  des 
goudrons  (//eus/en ,  20, 2â3.  —  Sur 
les  consiituanls  du  goudron  de 
hêtre  {Harries),  «O,  285. 

Graines.  Poids  molécul.  moyen  de  la 
matière  soluble  dans  les  graines  en 
germination,  19,  41.  —  Formation 
(les  réserves  oléagineuses  des  grai- 
nes et  des  fruits,  19,  48.  —  Pré- 
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seDCe  de  la  choline  et  de  la  trigo- 
nelline  dans  les  graines  de  stro- 
phantus  [Thoms],  iO,  415  ;  «O, 
îJ58.  —  Composé  phosphore  extrait 
des  graines  végétales  et  se  dédou- 
blant avec  formation  d'inosite,  !SO, 
239. 

Graisses.  Constituants  de  la  matière  • 
grasse  de  la  semoule  de  blé  (Bébaf), 
19,  994.  —  Déterminât,  des  mat. 
grasses  contenues  dans  les  tissus 
animaux  (Bogdaaow)^  *0,  266.  — 
Méthode  pour  obtenir  de  la  viande 
débarrassée  de  graisse  (FffiDk)y 
«O,  288.  —  Réaction  délicate  pour 
déceler  la  présence  des  matières 
azoîques  jaunes  dans  les  colorants 
employés  pour  teindre  les  graisses 
[Geisler),  «O,  492.  —  Dosage  de 
la  graisse  dans  les  selles  des  ma- 
lades {Smith),  «O,  492.  —  Déter- 
mination des  graisses  dans  les  fro- 
mages artificiels,  !80, 492.  —  Prépar. 
des  graisses  iodées  et  leur  sort 
dans  l'organisme,  !W>,  797.  —  Com- 
position de  la  graisse  de  phoque, 
180,  799.  —  Nouvelle  méthode  de 
dosage  des  mat.  grasses  dans  les 
subst.  alimentaires,  etc,,  ÎRO,  958. 
—  Voy.  aussi  Dboras,  Suint. 

Granatanine  (MÉTHYL-).  Schéma  de 
constitution,  20,  2;i7. 

Graphitique  (Acide).  Nouveau  mode 
de  préparation,  SO;  740. 

Ghavitation.  Poids  atomique  ou  gra- 
vitation atomique  ?  [Dulk) ,  SJO, 
801. 

GuANiDiNE.  Action  sur  Toxalacélate 
d'élhyle,  «O,  461. 

—  (OxYBENZYLiDÈNAMiNo-).  Prépar. 
Propr.  de  racélate,  action  sur  le 
chlorure  de  diazobengène,  «O,  616. 


Halogènes.  Séparation  et  dosage 
de  riode,  du  orome  et  du  chlore 
(Camot),  19,  204,  251.  —  Action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  les  dé- 
rivés dihalogéués,  20, 122. 

Harmaline.  C'est  une  dihydrohar- 
mine,  «O,  108.  _ 

—  lAcETYL-).  Prép.  Propr.  «O,  108. 

—  (Dihydro-).  Prép.  Dérivés  acétylé 
.et  benzoylé,  «O,  108. 

—  (MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  lodomé- 
Ihylate,  «O,  108. 

Harmine.  Formation  par  oxydât,  de 
l'harmalino  au  moyen  de  MnO*K, 
«O,  108. 


—  (DmÉTHYL-).  Prép.  Propr.  de  IV 
zotate,  sels  doubles  de  Pt  et  Ao, 
SO,  108. 

—  (MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  SU,  1(8. 
Harmique  (Acide).  Prép.  Propr.,  «#, 

109. 

—  (Acide  Ethyl-).  Prép.  Propr.,  «•, 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Prép.  Propr.,  ••, 
109. 

Hélium.  Liquéfaction  {Dewar),  19, 
434,  690.  —  L'hélium  dans  la  clas- 
sification périodique  des  éléments 
(WiJde).  19,  80;  {Ramsay),  «9, 
65.  —  Hélium  dégagé  parla  fer^- 
sonite  pendant  Tincandescence  {Bam- 
say  et  Travers),  SO,428.  —  Hélium 
contenu  dans  les  gaz  des  thermes 
d'Abano  et  des  sufnoni  de  Toscane, 
«O,  574.  —  Réfraction  de  ThéUam, 
«O,  577. 

Hkmatine.  Composition  de  ITièinaline 
obtenue  par  des  pi'océdés  différenls 
(BialobrzcskiU  «O,  183. 

Hematomiiique  (.Aciie).  Format.  Propr. 
do  ses  éthers  méthyliqae,  éthylique, 
amylique,  «O,  110,  954. 

HÉMiNB.  Composition  de  Thénriine  ob- 
tenue par  divers  procédés,  S^,  189. 

Hëmipinique  (Acide).  Conduciibililé 
électr.  des  acides  isomériqaes  et 
des  a-  et  ^-hémipinales  de  méthyle, 
20,  22.  —  Dimorphisme  de  rhémi- 
pinate  monométhyiique-x,  941,  765. 

Hémoglobine.  Chimie  de  rhémoglo- 
bine  et  ses  dérivés  immédiats,  99, 
286.  —  Richesse  du  sang  en  hémo- 
globine aux  grandes  altitudes,  99, 
(527.  —  La  matière  albuminoïde  de 
rhémoglobine  (Sc/iu/x),  90,  6î^. 

—  (OxY-).  Nouvelle  méthode  de  pré- 
paration de  roxyhémoglobine  de 
cheval  (SetiuIiL  99,  6b6. 

Heptalactone.  Prép.  Propr.,  90, 130. 
Heptane.  Produits   de  pyrogénalion, 
«O,  196. 

—  (DiNiTRo-).Prép.  Propr.  Réduction, 
«O,  456. 

—  (NiTRO-).  Pi*ép.  Propr.,  90,  456. 
Heptanediiiéthyloïquk-4.4     (Acide 

Diméthyl-2.6-)  [ou  diisobutylmalo- 

nique].  Prép.  Propr.  Action    de   li 

chaleur,  éthcr   éthylique,  90,  301. 
HeptaneiiéthyloÏque-4  (Acîde  DiMt- 

THYL-2.6-)    (ou   diisobutylaccliquej. 

Prépar.    Propr.    Chlorure,  anilidc. 

p-toluide,  amide,  90,  301. 
Heptanetriol-4.6.7    (Phopyl-4-)    fou 

glycérine  do  rallyldipropylcarbiool]. 

Prép.  Propr.  Ether  triacétique,  99, 

844. 

HbpTANOÏQU  E-4  .  -2-aïÉTHYLOLIDE      (  Dl- 

MÉTHYL-2.6-)  [ou  méthylisobutyl- 
oxyglularolactoniquel.  Prép.  Propr., 
90,  301.  —  Ether  elhylique,  90, 
300. 
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HBPTANOL-4-IIÉTHYLOÏQUE-4  (Acidc   Dl- 

MÉTHYL-2.G-)  [ou  a-oxydiisobutyla- 
célique].  Prép.  Propr.,  «O,  301. 

HePTANOL  -  2  -NITRILEMÉTHYLOÏQUE  -  4 

(Acide  DiMETHYL-2.tt-)    [ou  a-isobu- 

tyl-YTf-oxycyanovalérique].    Prépar. 

Propr.  Transformation  en  diméthyl- 

2.6-heptanoate    d'éthyle-4.f-méthylo- 

lide,  éo,  aOO. 
Heptanol-2-oïque-7  -  méthyloîque  -4 

(Acide  DiâiÉTiiYL-2.6-) .  Prép.  Propr. 

^5el  de  K,  élher  diélhyliqae,  ftO,  300. 
Hkptanonesulfonal.    Prép.    Propr., 

SO,  393. 

HBPTÈNE-3-MÉTHYL0ÏQUE-4   (Acidô  Dl- 

MÊTHYL-2.6-,  [ou  isopropylisobulyl- 
acrylique].  Format.  Propr.,  «O,  302. 

HÉTÉBOXANTHINB.     Voy.  AANTHINE  (7- 

MÉTHYL-). 
HKPTÈNE-2-OL-6(DllâÉTHYL-2.6-).Prép. 

Propr.  Constitution,  action  de  SO*H* 
étendu  {Barbier)^  19,  827. 

Hbptènk-2-one-6(Methyl-2.).  La  cons- 
titution de  la  mélhylhepténone  dé- 
rivée du  cilral  est  confirmée  par  les 
synthèses  de  Uarbier  et  Bouveault 
et  de  Verley  (Tiemanu),  19,  526. 

Hexaméthylènetétramine.  Sa  consti- 
tution [Cohn),  «O,  460. 

HbXANB      (DIMKTHYL-2.5-NITR080-2-). 

Prép.  Propr  ,  «O,  434. 

—  (DiNiTRO-).  Prép.  Propr.,  «O,  456. 

—  (NiTRO-).  Prép.  Propr.,  «O,  455. 
Hexanedial  [ou   aldéhyde  adipique]. 

Kormation  et  conversion  immédiate 
en  cycloçentèneméthylaM,  1BO,  908. 

Hexanedioïque  (Acide  Dimétuyl-3  3*) 
[ou  ^-diméthyladiplque  asymétr.]. 
Sa  formation  à  partir  de  Tacide  géro- 
nique;  ses  propriétés  et  sa  conver- 
sion en  acide  oMi-diméthylglularique 
asymétr.  {Ticmann)^  19,  845. 

Hexanedio7queméthyloïque-4  (Acide 
Diifi£THYL-2.4-).  Synthèse  de  cet  iso- 
mère de  l'acide  camphoronique,  tSO, 
318. 

Hexanediol-1.6  fou  glycoi  hexaméthy- 
léniquej.  Synthèse  et  propriétés  de 
l'éther  diéthylique,  «O,  199. 

Hexanetriol-3.5.6  ^Phényl-S)  [ou  },'ly- 
cérioe  de  rallylôtnylpbénylcarbinoij. 
Prépar.  Propr.  EtUer  acétique,  *0, 
845. 

Hexanol4-oïque-6  (Acide  Méthvl-2-) 
[ou  acide  ^roéthylheptylique].  For- 
mal.  Propr.,  «O,  745. 

HEXANONE-i-OÏQUE-6  (Acîde  DlMÉTHYL- 

3.3-).  Sa  formation  dans  Toxydat. 
de  Tacide  isolauronolique,  19,  53!'>; 
—  du  triméthyl-1.1.2-cyclopentène- 
2  (Blanc),  19,  702. 

HexÀnonesulfonal  (MÉTHYL-).  Prép. 
Propr.,  «O^  393. 

Hexène-S-dioique  (Acide  Diisopropyl- 
3,4-).  Prép.  Propr.  de  deux  iso- 
mères stéréo-isomériques,  19,  199. 


Hex£:ne-3-nitrile-6  (Métuyl 
nitrile    fJ^'^sobopiénique]. 
Propr.  Action  de  la  potasse 
lic^ue,  «9,  745. 

11EXENE-4-NITRILE-6  (MÉTHYL-S 

Propr.,  Dibromure,  ^O,  74i 

HexÎ!:nb-3-oïquk-6  (Acide  MÉ' 
[pu  PY"*sohepténiquel.  F 
Propr.  Lactone,  «O,  745. 

p-HoMocHELiDONiNE.  Extract 
posit.  Azotate,  chlorhydrate, 
platinale,  etc.,  20,  783. 

HoMOGENTisiQUE  (Acide).  Cet 
captonique  n'est  autre  que 
dioxyphénylacétique  {Huppe 
625. 

HoMOPHTALiQUE  (Acide)  [ou 
thyloïqueméthyloïque-î  .-^i] 
paration  par  réduction  de 
phtalonique,  «O,  395.  —  T 
mation  en  anhydride,  puis 
hydrodiphlallactonlque  ;  ce 
son  de  Panhydride  avec  le 
en  prés,  de  AlCP,  «O,  390. 

—  (Acide  DicHLOR-)  [ou  carb 
nyldichloracétique).  Formai 
Anhydride,  action  des  alca 
548. 

Homopipéronylique  (Acide). 

Propr.,  19,  511. 
HomopipéronylIque  (Nitrile). 

Propr.,  19,  510. 
Houille.  Dosage  du  soufre 

houille,  5SO,  09. 
Huile  d'acétone.   Sa   fabrici 

moyen  des  eaux  de  désuini 

laines.  19,  202. 

—  DE  BOIS.  Célones  extraites  d< 
lourdes  de  bois  (Béhal),  Il 
Présence  de  l'acélylCprfuraue 
vcault),  19,  370. 

—  DE  CADE.  Etude  do  Thuile 
{Catbclineau  et  Hausser),  i 
577;  [Adam],  19,  580. 

—  DE  COTON.  Méthode  pour  dt 
présence  dans  les  huiles  coir 
{Torlelli  et  RuqgGi-i),  «O,  i 

—  DE  MOCAYA  DU  PARAGUAY.  E-X 

et  propriétés,  1KO,  2o5. 

—  d'olive.  Huiles  d'olive  de 
(Portugal)  et  leurs  caractères 
leptiques,  19,  89.  —  Acliou 
fluve  électrique  [BcrUielol],  • 
—  Huile  d'olive  de  la  Pugli 
zoncri),  «O,  205. 

—  DE  RÉSINE.  Sa  déterminath 
le  térébenthène,  19,  47. 

—  DE  SÉSAME.  Constituants  i 
lions  colorées  de  cette  hui 
64. 

Huiles.  Etude  de  la  transfo 
des  matières  sucrées  en  hu 
les  olives,  19,  43.  —  Forma 
réserves  oléagineuses  des 
et  des  fruits,  19,  48.  —  Dut 
tion  de  l'acidité  des  huiles,  t 
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—  Sur  la  rancidité  des  huiles  {Scala\ 
^O,  Ai'i.  —  Déterminalion  de  Thuile 
de  coton  ajoutée,  même  en  minimes 
quantités,  aux  huiles  comestibles, 
«O,  896,  9G0. 

Hl'Mine.  Prétendue  formation  d'hu- 
mine  par  Toxydation  du  sucre  au 
moyen  de  MnO*K,  «O,  363. 

HuMiQUE  (Acide).  Produits  azotés  qui 
accompagnent  Tocide  huniique  dans 
la  tourbe,  «O,  574. 

Hydantoïne  (Amino-).  Prép.  Chlorhy- 
drate, dérivé  bcnzylidéniquef  JtO, 
325. 

—  (DiPHÊNYL-).  Nouvelle  synthèse, 
«O,  463. 

Hydracides.  Influence  de  Toxygène 
sur  la  décomposition  des  hydracides 

f)ar  les  métaux  et  spécialement  par 
e  mercure,  19,  94. 
Hydrates.  Hydrate  de  chlorure  fer- 
reux (Thomas),  %9y  482.—  Hydrates 
de  platinocyanurc  de  magnésium  et 
leur  solubilité,  «O,  309.  —  Hydrates 
déûnis  de  Tucide  azotique,  20,  422. 

—  Sur  la  théorie  de  la  dissolution 
de  Jakovkiue  fondée  sur  une  nnu- 
vello  interprétation  de  la  théorie  des 
hydrates  (Janatar),  «0, 451.  —  Théo- 
rie des  hydrates  appliquée  aux  solu- 
tions {Fhvitsky),  «O,  452.  —  Ab- 
sorption de  la  vapeur  d*eau  par  des 
corps  chimiques  déterminés  et  sa 
distribution  entre  deux  masses  de 
corps  identiques  ou  dilTéreots  (Bouz- 
nikott),  «O,  452. 

Hydrates  de  (îarbone.  Calcul  du  vo- 
lume moléculaire  à  0*  de  divers 
hydrates  de  carbone  cristallisés, 
19,  .tO.  —  Hydrates  de  carbone  de 
la  paille  des  céréales,  20,  62,  831 . 

—  Précipitation  des  hydrates  de  car- 
bone par  les  sels  neutres  [Youog), 
5BO,  187.  —  Hydrate  de  carbone 
(arabanc)  contenu  dans  la  diastase 
du  malt  {Wroblewski],  «O,  189, 
635.  —  Teneur  de  la  tourbe  en  pen- 
tosanes  et  autres  hydrates  de  car- 
bone, ao,  303.  — Nitralion  des  hy- 
drates de  carbone,  «O,  390.  —  Pré- 
parât, d'un  hydrate  de  carbone  en 
partant  de  1  albumine  de  Tœuf  (Speii- 
zcr),  «O,  688.  —  Kéaction  des  hy- 
drates de  carbone  avec  l'eau  oxy- 
génée, «O,  831. 

Hydrazidines.  Ce  sont  des  dérivés 
amidés  et  non  des  îmides  (P/nuer), 
«O,  146. 

Hydhazink.  Action  sur  les  élhers  imi- 
dés  (P/n/ier),«0, 146,148;  (Goebel), 
«O,  148;  {Colmann),  «O,  149;  (Sa- 
lomon),  «0, 149;  (Gradcnwilz),  «O, 
151.  —  Dosage  voluméli'.  de  l'hy- 
drazine,  «O,  273. 

—  (Benzylidkneméthyl-).  Prép.  Propr. 
«O,  284. 


—  (Bromo-p-tolyl-).  Prép.  ChUtrtif- 
drate,  azotate,  dérivé  acétylê,  tt, 
407.  —  Condensai,  avec  le  furfurU, 
la  benzaldéhyde,  Taldéhyde  sslry- 
lique,  Tacide  pyru\iqac  et  soDelher 
éthylique,  90,  408. 

—  (I)iformyldiméthyl-).  Prép.  Propr, 
SO,  285. 

—  (I)iMÉTHYL-).  lodhydratc,  ciilorhj- 
drate,  hydrate,  oxalale  de  rîsom^re 
asymétrique,  îCO,  284.  —  Oxalile 
de  l'isomère  symétrique,  !M,  ^. 

—  (DiPHÉNYL-).  Action  sur  les  étbtrs 
acétylacétique  et  bcnzoylaeéiiqaf, 
«O,  231. 

—  (Heptyl-).  Oxydation  par  la  fem- 
cyanure  de  potassium,  90,  668. 

—  (Hydrate  d*).  Méthylation  parTio- 
dure  de  méthyle,  SO.  284. 

—  (Menthyl-).  Oxydation  par  le  fem- 
cyanure  de  potassium,  XO,  667. 

—  (Mkthyl-).  Oxalale,  action  de  b 
benzaldéhyde,  SO,  284. 

—  (Octyl-).  Oxydation  par  le  ferri- 
cyanure  de  potassium,  99,  668. 

—  (TniBENZYLIDÎSNEMKTHYL-).    Pfepar. 

Propr.,  «O,  284. 

—  (Triméthyl-).  Préparât,  de  l'iodhj- 
drale,  S9,  284. 

HYDRAZOBENZt>:NE    ^DlNITRO-ISCAHTL- 

Prép.  Propr.,  «O,  233. 

—  (Dinitro-isobutyl-).  Prép.  Propr., 
SO,  233. 

—  (DiNiTRo-isoPROPYL-).  Prép.  Pfopr., 
«9,233. 

—  (Phénylsulpo.ne-).  Prép.  Propr^ 
Dissociât,   par  les  alcalis,  S9,  % 

—  (Trinitro-isoamyl-).  Prép.  Propr., 
eO,  233. 

—  (Trinitro-isobutyl-).  Prép.  îVopr.. 
«9,  233. 

—  (Trinitro-isopropyl-).  Prép.  Propr., 
«9,  233. 

ai-Hydrazodiméthylaniline.  Frépar. 

Propr.  Réactions,  «9,  156. 
Hydrazones.   Isomérie   des    prodaits 

d'oxydat.  des  hydrazones,  tê,  ^ 

—  Hydrazones  dérivées  des  élh«^ 
acétylacétique  et  benzoylacéliqw. 
«9.  231.  —  Deux  phényldrazwK* 
isomériques  avec  le  btnzèaazvc^ti^ 
cctate  d^élhyle,  «9,  872. 

HyDRAZOXIIIE       (DlACÉTYLBENZYLPIt- 

NYL-).  Prép.  Propr.  Constitul.,  tt. 

728. 
Hydrazoximes.    Leur    oxvdalion  pv 

Az«0*  ou  par  HgO,  «9,'  727,  8». 
Hydrobenzamide     (2.5-Hexachlob-i. 

Prép.  Propr.,  «9,  330. 
Hydrocarbures.  Sur  les  dérivés  btlfr 

gênés  des  hydrocarbures  [MouJy^- 

rat),  19,  6,  162,  177,  179,  180,  Isf 

183.  258,  260,  371,  434,  445,  448,  ^ 

—  Hydrure  dedicamphèDecriitalbs^ 
{EtariielMcker),  19, 318.  -  liy*«" 
carbure   non   saturé  qui   se  fofc 
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dans  la  décomposition  pyrogénce  des 
pyromucales  nlcalinolerreux,  19, 
418.  —  Héactîon  générale  des  car- 
bures élhéniques  et  combinaisons 
mercuriques  correspondantes  [De- 
niges),  «9,  494.  —  Actions  chimi- 
ques exercées  par  l'effluve  électrique 
sur  les  carbures  acétyléniques,  éthy- 
léniques  ei  forméniquea,  soit  seuls, 
soit  mélangés  d'azote  (BerthcJot)^ 
19,  541,  542.  —  Caparrapènc,  19, 
ti43.  — Triméthyl-1.1.2-cyclopentcne- 
2  {BJanc),  19,  702.  —  Sur  la  for- 
mation du  pétrole  et  la  polymérisa- 
lion  des  hydrocarbures  {Englcr)^ 
80,  112.  —  Formation  des  oléfines, 
des  naphlènes  et  des  carbures  ben- 
zéniques  par  distillation  sous  pres- 
sion (^'a^/er  et  Lchmann),^0, 112. 

—  Combinaisons  de  carbures  d'hy- 
drogène avec  les  sels  métalliques, 
80,  122.  —  Décomposition  des  car- 
bures à  poids  moléculaire  élevé  sous 
l'influence  de  la  chaleur  (Eagtci)^ 
80,  263.  —  Hydrocarbures  ren- 
contrés dans  les  péi rôles  de  Pensyl- 
vanie,  do  l'Ohio,  du  Canada  (Ma- 
bery).  «O.  3dt5  ;  —  dans  les  pétroles 
du  Caucase  (,.\farko\vnikoÛ}y  «O, 
3t)8.  —  Nitralion  directe  des  car- 
bures paraffiniques  (Wors/a /y),  «O, 
455.  —  Nouveau  procédé  pour  ob- 
tenir les  oléfines  et  les  paraffines 
[WoJkof  et  Menschoutkino),  «O, 
64G.  —  Action  de  l'acide  sulfurique 
concentré  sur  les  carbures  nitrosés, 
«O,  662.  —  (iaïènc,  «O,  780.  —  Iso- 
mérisalion  des  carbures  dans  les 
synthèses  par  la  méthode  de  Fiied*! 
et  Crafls  (KoDowaha),  !W>,  «58.  — 
Carbure  C'«H"  dérivé  de  l'alcool 
amylique  actif  (  Wassilict),  «O,  905. 

—  Formation  de  carbures  éthyléni- 
ques  {Ipatieïï),  eO,  906.  —  Voy. 
aussi  EssENCKS,  Pétroles,  Ter- 
pî^.NES,  etc. 

Hydrocinchonine.  Origine,  séparation 
de  la  cinchonioe.  propriétés,  chloro- 
plalinates,  sulfate  neutre  {liesse , 
«O,  356. 

—  AcÉTYL-).  Prép.  Propr.  Chlorhy- 
drate, chloroplatinate,  SU,  356. 

HYDROCINCHOXINESrLFOMQUE      Acîde). 

Prép.  Propr.  Sel  de  K.  chlorhydral**, 
chloroplalinalc,  sulfate,  «O,  :i57. 
Hydrogi.vxamide  [ou  cimhydramide]. 
Composition  centésimale  Ihl^pine  , 
19,  270.  —  Action  de  la  chaleur  et 
de  l'oxyfrene,  19,  271.  —  «Jhal.  de 
formation,  1»,  272.  —  Azotate,  «u.- 
fate,  laclale,  1»,  273.  —  Hj<irojin-  , 
namide-azolale  d'ar.'enî,  19.^74. — 

—  Action  des  éth*=^rs  hj.«^g'jn' -»  sur    i 
rhydrocinnamide,19,274.— :^  h  'ua 
de  constitatiun.  19,  275. 


Hydrocotarnine.  Préparation  électro- 
lylique,  «O,  888. 

Hydrocotoïne.  Synthèse  et  schéma  de 
structure,  80,  757. 

Hydrogénation.  Degrés  d'hydrogéna- 
tion du  toluène,  «O,  52;  —  du  m- 
xylène,  «O,  53.  —  Hydrogénation 
de  la  nicotyrine,  SO,  882. 

Hydroghine.  Réaction  de  l'hydrogène 
sur  l'acide  sulfurique  (Berthelot), 
19,  92.  —  Liquéfaction  de  l'hydro- 
gène en  grande  quantité  [Oewar], 
19,  434,  689.  —  Action  de  l'hydro- 
gène  sur  le  paratungstate  de  potas- 
sium, 19,  747,  1029;  —  sur  le  sul- 
fure d'argent  et  réaction  inverse, 
19,  1026.  —  Densité  de  l'hydrogène 
{Railcigh),  «O,  418.  —  Pouvoir  ré- 
fringent, eo,  418.  —  Occlusion  de 
l'hydrogène  par  le  palladium  (AfoaU. 
Ramsay  et  ShicJds)^  «O,  427.  — 
Absorption  de  l'hydrogène  par  le  pal- 
ladium aux  températures  «levées  et 
sous  de  fortes  pressions  [Dewar., 
«O,  428.  —  Kéfraction  de  l'hydro- 
gène (/?fl/Msa^  et  Travers),  «O,  577. 

—  ARSÉNIÉ.  Action  sur  le  bichlorure 
de  mercure,  !W>,  498.  —  Cas  d'em- 
poisonnement par  ce  gaz,  !M,  6H8. 

—  (Peroxyde  d';  [ou  eau  oxygénée]. 
Dosage  volumélr.  des  subst.  oxy- 
dables par  l'eau  oxygénée,  «O,  .'WO. 
587.  —  Héactions  des  hydrates  de 
carbone  avec  l'^au  oxygénée,  SO, 
831.  —  Action  de  H'o'  sur  les  Az- 
alcoylpipéridincs,  90,  880. 

Hydroly.«;e.  Hydrolyse  du  glyco^êne 
(  Tebb  ,  «O,  791 .  —  Décomposition 
hydrolytique  du  nitrate  de  bismuth, 
^tOy  835,  —  Hydrolyse  des  chlorure 
et    sulfate   cuproammoniques.    M, 

ooo. 

Hydroquinone.  Chai,  de  combustion 
et  de  formation,  19,  14. 

—  fAcÉTYL-j.  Préparai,  par  l'action  de 
l'éthanal  sur  la  quinone  sous  l'infl. 
de  la  lumi**re  solaire,  «O,  595,  — 
Propr.  Dibenzoate,  monoacétate  et 
diacét^te,  *•,  TA)f). 

—  (^CABBo.fATK  D'  .  Prép.  Pfopr,  «•, 
554.  —  Action  de  la  pip^ridine,  de 
l'hydrazinf,  *0,  555. 

—  OxT-  .  Triacétate,  «•,  59»), 

—  fpHKNYLDiAJiiNo-  .  Prép.  Corivef- 
sion  par  lu  ^^oude  en  anilinooxyqui- 
nonc,  S#,  9.'»5. 

HTDRov''f^o\F,s.  H'-eb*rches  th*rrmo- 
chimiques  sur  le^  hydroi>.îfiooe9 
VaJrur,,  19.  13. 

HvhhO'y  '.\  ,\i.zKf*hos',^j*:h  A  ,.'i*  .  Pi- 
p'-rKii.Je  et  r*yGr3/.^<*^,  90,  .^V,, 

HYbHOTtTP47f  NK        I /1Î-.F,H7  YLILr  ^î.î/l- 

PHÉ.NYL-;.  i-orrnuie  <>►  ^'v^«•  ».•-..!.  y'^. 
*•,  157.  —  I  f 3 reformai,  eo  o^-fZ-^r-e 
du  b^'ii/Mf,  90,  i:j}i. 


soc.  CHIM.,  3*  »LR.,  T.  XIX-\X,  1808. 
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Hydrotktrazones.  Action  des  chlo- 
rures d'acides  sur  ces  corps,  90, 
157. 

Hydrothymoquinonb.  Chai,  de  com- 
bustion et  de  formation,  49,  14. 

Hydrotoluquinone.  Chai,  de  combas 
tion  et  de  formation,  49,  14. 

Hydroxamique  (Acide  Acét.-).  Prép 
Propr.  du  dérivé  benzoylé  et  son 
dédoublement  par  les  alcalis  {Jones). 
«O,  276.  —  Points  de  fusion  des 
isomères  a  et  ^  de  l'éther  benzoïque 
(CamoroD),  «O,  710. 

—  (Acide  Benz-).  Prép.  Propr.  du  dé- 
rivé benzoylé,  «O,  276. 

—  (Acide  13ENZ0YLACKT-).  Prép.  Propr. 
Action  du  chlorure  de  beozoyle  sur 
le  dérivé  sodé,  20,  1^76. 

—  (Acide  Garbkthoxy-)  (ou  oxyuré- 
thano].  Prép.  Dérivé  sodé,  éther 
méthyliquo  et  dérivé  diméthylique, 
*0,  ±11.  —  Ether  éthyltque  et  dé- 
rivés diélhylique,  benzoylé  et  diben- 
zoylë,  «O,  278. 

—  (Acide  Carbon-).  Ko/.  Carbamique 
(Acido  Oxy-). 

—  (Acide  DiBKNz-).  Prép.  Propr.  Ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  sur  le 
dérivé  potassique,  !80,  î276. 

—  (Acide  FoRM-).  Prép.  Propr.  Sels 
de  Cu,  Pb,  Hg,  dérivés  sodé  et 
benzoylé  {Jonesu  *0,  277.  —  Prép. 
Propr.  Sol  de  Ou  (Scbrovtcr)^  90, 
92^. 

Hydroximique  (.\cide  Acétylbenz-). 
Format.  Propr.  de  l'éther  benzoïque, 
«O,  276. 

—  (Acide  Benzoylform-).  Format. 
Propr.  de  l'éther  benzoïque,  ÎW>, 
277. 

— (Acido  DiBENZOYLACÉT-).  Prép.  Prop., 
«O,  276. 

Hydroxvlamine.  Combinaison  avec 
Tacido  uranique  et  Tammoniaque, 
î80, 119.  —  Action  sur  les  cétones 
du  type  R-Cll=GH-CO-CH-^CH-R, 
ÎJO,  125.  —  Action  sur  les  thiocar- 
bonimides,  ÎBO,  148  ;  —  sur  la  pho- 
rone,  *0,  201.  —  Dosapc  volumé- 
triquc,  5BO,  278.  —  Action  sur  le 
chlorure  «le  diméthylamidocarbonyle, 
tJO,  828;  —  sur  le  chlorure  de  car- 
boDvlc,  1ÎO,  829  ;  —  sur  la  bromo- 
niciithylamine,  40,  40!).  —  Action 
des  hydi'oxylamines  sur  les  imides 
chlorées  :  formation  d'aoilidoximes, 
{Lcy)y  tJO,  442. —  Action  sur  l'oxyde 
de  nicsilylo,  «O,  505,  058.  —  L'hv- 
droxylamino  conslilue  l'amide  du 
p  roxyde  d'hydrogène  (\V,/gj3er),!80, 
D20;  {Kolnlofï),  «O,  920.—  Alcoy- 
latioii  de  l'hydroxylamine,  !20,  î»20. 

—  AciItyi.dibenzoyl-K  Prcp.  Propr., 
àO,  276. 

—  (a  -  BkNZOYL  -  3  -  ACKTYLBENZOYL-  ) . 

Prép.  Propr.,  «O,  270. 


—  (p.  p-Chlorobenzyl-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  »0,  229. 

—  (DiACÉTONE-).  Préparât.  OiydaUpir 
HgO,  «O,  505.  —  Propr.  Osalat., 
!W>,  t>58.  —  Picrate,  chlorhydraU, 
etc.,  dérivé  benzoylé,  phénjithio- 
urée,  réduction  par  FamalgaiDe  de 
sodium,  oxydation  par  HgO,  ti, 
659. 

—  (DiMÉTHYL-).  Format.  Propr.,  ti, 
277. 

—  (Ethyl-).  Prép.  Propr.  de  I'iodhydrat« 
et  du  chlorhydrate,  90,  921. 

—  (IsoNrrRosoPHÉNYL-).  Préparât,  de 
1  éther  méthyliquo,  sa  réduction  ei 
sa  saponificat.  jp^r  la  potasse  m^- 
thylalcoolique,  io,  560. 

—  (p-NlTROSOBROMODIPHÉNYL-).    Pr^. 

Propr.  Réduction,  «O,  604. 

—  (NiTROSO-p-BROMOPHÉNYL-).   Prép. 

Propr.  Sels  de  K,  Ag,  «O,  560.  - 
Prép.  Propr.  Réduction  et  saponificat. 
de  1  éther  méthyliquo  de  l'iso-p-bro- 
mophénylhydroxylamineDitrosamioe 
«0,561. 

—  (p-NlTROSO-O-DIBROMODIPHÉNYL-'. 

Prép.  Propr.  Dérivé  acétylé,  «#,064 
— (p-NiTROSODiPHÉNYL-).  Prép,  Propf., 
«O,  662.  —  Sels  de  Ag,  Pb,  dérivé 
acétylé,  action  de  SO*,  de  AzO,  da 
chlorure  benzèncsulfooique,!SO, 6t>l 

—  (p-NlTROSODl-O-TOLYL-).  Pfep.  PrOpT. 

Dérivé  benzoylé,  réduction,  1t9,6i>;$. 

—  (NiTROsoPHÉNYL-).  Sels  de  phenyl- 
hydrazine  et  d'hydroxylamine,décom- 
position  spontanée,  %0,  559.  — 
Diazota tion, réduction  par  l'amalgame 
de  sodium,  oxydât,  par  MnO*K,tO, 
560. 

—  (p-pHÉNYL-).  Aciion  sur  la  thionyl- 
aniline,  sur  la  p-thionylphényiëne- 
diaminc,  «O,  561  ;  —  sur  l'aniliM 
et  sur  SO*H*  en  prés.d'élbanol,M 
667. 

—  (PuLÉGONE-).  Constitution,  oxalaic. 
dérivés  nitrosé  et  nitré,  action  de 
l'acide  iodhydrique,  ItO,  827. 

—  (p-ToLYL-).  Action  sur  la  /n-thio- 
nyltoluidine,  SO,  561. 

—  (Triacétone-)  cyclique.  Prépar. 
Propr,  lodhydrate,  chloroplalinale. 
oxalate,  dérivé  benzoylé,  rédurtioo 
par  l'amalgame,  !tO,  20;). 

—  (Triacétonedi-).  Prép.  Propr.  Oxa- 
late, chlorhydrate,  dérivé  dinilrose, 
réduction  par  Zn  -|-  HCl,  par  famaf- 
game  de  sodium,  *0,  202.  —  Oxy- 
dation par  HgO,  SO,  506 

—  (Triméthyl-).  Prép.  Propr.  lodare. 
chlorure,  picrate,  etc.,  SO,  921. 

Hydroxylation.  Introduction  directe 

de  l'hydroxyle  dans  la  ^-oxypyridm^ 

SO,  778. 
Hylotropie.   Foi*mation   et  traBslc^ 

malions    des    isomères    hylolrop* 

{SchaumU  SO,  645. 
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Hypeburanique  (Acide).  Voy.  Peru- 
BANiQUE  (Acide). 

Hypoazoteux  (Acide).  Nouveau  mode 
de  production  deTacide  hypoazoteux 
(Kaufniann),  «O,  329.  —  La  décom- 

Ïiosition  de  l'acide  hypoazoteux  par 
es  acides  ne  fournil  point  d'ammo- 
niaque, comme  aussi  l'oxydation 
permanganique  ne  transforme  pas 
quaniitativemont  l'acide  hypoazoteux 
en  acide  azotique  (//an /esc/i  eiSauer). 

Hypophosphoreux  (Acide).  Action  des 
chlorures  d'acides  sur  l'acide  hypo- 
phosphoreux  et  les  hypophosphites, 
*•,  13L  —  Condensation  de  l'acide 
hypophosphoreux  avec  l'acétone . 
€9,  258. 

Hyposulfites.  Réaction  des  cyanures 
sur  les  hyposultltes,  ^M,  530. 

Hypoxanthine  [ou  sarcine,  ou  6-oxy- 
purine].  Elle  accompagne,  dans  l'u- 
rine humaine,  la  xanlhine  et  la 
1-méthylxanlhine,  «O,  681,  682. 

—  ^7-MÉTHYL-)  [ou  7-méthyl-6-oxypu- 
rioe].  Prép.  Propr.  lod hydrate,  azo- 
tate, chloroplatinate,  etc.,  conversion 
en  diméthylhypoxanthine,  HO,  15. 

—  (9-MÉTiiyL-).  Prép.  Propr.  Chlorhy- 
drate, azotate,  chloroplatinate,  chlor- 
aurate,  sels  de  Ba,  Ag,  ttO,  337. 


IcuTYLÉPiDiNE.  Extractiou  de  cette 
matière  protéique  des  écailles  de 
poisson,  propriétés  et  réactions, 
^O,  630. 

Imidazol  ^o-Amidu-).  Prép.  Propr.  de 
quelques  o-amido-lmidazols  appar- 
tenant au  type  du  (^)-o-amidophé- 
nylbenzimidazol,  !20,  259. 

Imidés  (Ethers)  [ou  imino-éthers].  Ac- 
tion de  l'hydrazine  sur  les  éthei's 
imidés  (Pionor),  «O,  146,  148; 
(Gœbef),  «O,  148;  [Colman],  «O, 
149;  [SalowoD),  «O,  149;  {Gradon- 
witz),  !80,  151.  —  Dérivés  acidylés 
des  imino-éthers  (Wheelerj  Waldcn 
et  Melcalf),  iO,  282. 

Imtnodiazol.  Formation  des  dérivés 
de  riminodiazol-1.2  à  partir  des  azo- 
imides  aromatiques  et  des  éthérs 
des  acides  acétylènecarboniques,SO, 
724. 

—  (p-AMiNOPHÉNYL-).  Prépar.  Propr., 
«O,  726. 

—  (p-NiTROPHÉNYL-).  Prép.,  Propr.  «O, 
725. 

—  (AzPhknyl-).  Format.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplatinate,  oxydation 
par  MnO*K,  «O,  725. 


Iminodiazolcarbonique  (Acide  Az.4- 
DiPHÉNYL-).  Prép.  Propr.  Ether 
éthylique,  sels  de  Cu,  Ag,  Am,  Mg, 
«0,  726. 

Iminodiazoldicarbonique  (Acide  ). 
Prép.  Propr.  Réactions,  «O,  725. 

—  (Acide  p-AiiiNOPHÉNYL-).  Prépar. 
Propr.  Oxydation  par  MnO'K,  «O, 
725. 

—  (Acide  p- NiTROPHKNYL-).  Prép. 
Propr.  Ether  diméthylique,  réduc- 
tion par  SnCl*+HCl,  conversion  en 
p-nilrophényliminodiazol,  «O,  725. 

—  (Acide  Az-Phényl-).  Prép.  Propr. 
Sels  de  Ag,  Ce,  élher  diméthylique, 
dérivé  nitré,  HO,  725. 

Indanbdione  [ou  dicctohydrindène]. 
Recherches  sur  les  dérivés  de  l'in- 
danediono  (Liobermana),  HO,  261  ; 
lEDhraitn),  «O,  893  ;  {Landau),  «O, 

—  f Anh YDROBIS-) .  Mat.  color.  résultant 
ae  sa  condensât,  avec  les  aminés 
aromat.  primaires  (Liebermana), 
HO,  260.  —  Prép.  Propr.  de  la  p- 
toluide,  de  la  pseudocumidide  et  de 
la  ^-naphtalide,  SO,261. 

—  (   ANHVDROBISDIMFrTHOXY  -).     Prép. 

Propr.   Déméthylalion  par  HCl  fu- 
mant, HO,  895. 

—  (DiMÉTUoxY-) .  Prép.  Propr.,  «0, 894. 

—  (Phényl-).  Prép.  Propr.  de  la  mo- 
notoluide,  20,  261. 

Indanedioneméthyloïque  (Acide)  [ou 
dicétohydrindène  -o  -  carbonique). 
Format.  Action  de  l'hydroxylamine, 
HO,  894. 

—  (Acide  Anhydrobis-).  Format.  ftO, 
894. 

—  (Acide  DiMÉTHoxY-).  Prépar.  Propr. 
de  l'élher  éthylique  et  de  son  sel  de 
Na,  conversion  de  l'éther  en  di- 
méthoxyindanedione,  HO,  894. 

lNDANONE[ou«-hydrindone]. Condensât, 
avec  les  aldéhydes,  HO,  522. 

—  (2-Rrom-).  Prép.  Condensât,  avec  la 
benzaldëhyde,  avec  les  oxybenzaldé- 
hydes,  etc.,  «0,523. 

—  (2-BR0M0BENZYLiDi:NE-). Prép. Propr. 
aO,  523. 

—  (2-BR0M0XYBENZYLIDkNE-).     Prép. 

Propr.  des  trois  isomères,  HO,  528. 

Indanonecarbonique  (Acide  a-OxY-p- 
DICHL0R0-)  [ou  p-dichloro-a-oxycc- 
tohydrindènecarbonique].  Formation 
HO,  547. 

Indicateurs.  Fonction  chimique  de 
divers  indicateurs  colorés  et  origine 
de  leur  coloration,  HO,  586. 

Indigo.  Nouvelle  synthèse  des  mat. 
col.  de  l'indigo  en  partant  de  l'acide 
aniiidomaloniquc  {bhiiik),  HO,  819. 
—  Synthèse  dft  l'indigo  en  partant 
du  phénylglyCocoUe  {Heumaua),HOt 
o7o. 
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Indiqo-imide.  Format. Constitution  pro- 
bable, SO,  604. 

Indigooximb.  Prép.  Propr.  Réduclion 
pnr  la  poudre  de  zinc  en  solution 
alcaline,  SO,  604. 

Indigotine.  Nouveau  dérivé  de  Tindi- 
goline  obtenu  par  oxydation  perman- 
ganique  en  prés,  d  acide  acétique 
cristallisable,  ItOy  944. 

Indol.  Méthylalion  des  indols,  SO, 
876. 

—  (2'.3'-DiPHÉNYLkNE-).  Format,  par 
raclion  de  la  phénylhydrazino  sur 
sur  la  phénanlhrone,  liO^  21. 

—  IEthyl-).  Prép.  Propr.  Picrate,  «O, 
232. 

—  (IsoAMYL-).  Propr.,  «O,  233. 

—  (IsoBUTYL-).    Propr.  Picrate,  1M>, 

—  (IsopROPYL-).  Propr.  Picrate,  *0, 
233. 

—  (a-MÉTHYL-).  Constitution  de  la  base 
(le  Fischer  obtenue  par  Taclion  de 
CH'I  sur  l'a-mothylindol  {Brunner)^ 
SO,  604. 

—  (Propyl-)  .  Prépar.  Propr.  Picrate, 
SO,  232. 

a-lNDOLCARBONiQUE  (Acide  Ethyl-). 
Prép.  Propr.  «O,  iS\.  —  Action  de 
l'hypocblorile  de  sodium,  HO,  232. 

—  (Acide  IsoAMYL-).  Propr.  «0,233. 

—  (Acide  IsoBUTYL-).  Propr.  «O,  233. 

—  (Acide  Isopropyl).  Propr.  «O,  283. 

—  (.\cidc  Propyl-).  Prép.  Propr.  *0, 
232. 

Indolknine.  Définition  des  indolénines 
{Plancher),  «O,  877. 

—  (a-IsOPROPYL-aa-DIMÉTHYL-).     Prép. 

Propr.  lodomethylaie,  «O,  878. 

—  irRiMBTHYL-K  Action  de  Tiodurode 
méthylo,  «O,  878. 

—  (  ^^AZ-  TrIMÉTUYL -a-MÉTHYL-  !. 

lodhydralc,  picrate,  *0,  878. 

—  •Ji,'5.\Z-TuiMETHYL-a-MÉTHYLÈNE-) . 

Prep.  Picrate,  «O,  878. 
Indullne.    Définition     des     indolines 
[P 1  anche V),  «O,  877. 

—  ({5p-DlKTHYL-a-MÉTHYL-)     [oU     fY" 

diélhyltétrahydroquinoléme].  Oxyda- 
tion par  MnO*K,  «O,  877. 

—  (a;^{î-TRlMKTRYL-)  (OU    YY*^*"^®^*>y^" 

tétrahydroquinoK'inel.  Oxydation  par 
MnO*K,  «O,  877. 
Indolinone.  Prép.  Propr.,  ÎBO,  39. 

—  (3-Ethyl-).  Pn'D.  Propr.  Dérivés 
ac<îlylé,  dinilré,  dibromé,  «O,  39. 

—  (3-MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Dérivés 
acétylé  et  dibromé,  ÎBO,  39. 

—  (Phényl-).  Prép.  Propr.  Dérivés 
acétylé  et  monobromé,  »0,  39. 

Tndoxylique  (Acide).  Sa  formation  au 
moyen  des  élhers  de  l'acide  anîli- 
domalonique  et  sa  conversion  en 
indoxyle,  puis  en  indigo  iBlank). 
«O,  820. 


Inflaicmabilitk.  Sur  les  limites  dlo- 
flammabililé  des  mélanges  gazeax 
(Le  Chatciier  et  Boudouard),  It, 
435, 483  ;  —  des  mélanges  d'air  et  <le 
vapeurs,  i9,  486. 

Ino^ite.  Composé  véj^étal  phosphore  s^ 
dédoublant  avec  formation  d'îDOsitc, 
20,  239. 

Iode.  Séparation  et  dosage  de  Tiodr, 
du  brome  et  du  chlore  {Cnrnol  ,  !•, 
204.  252.  —  Nouveau  procédé  àt 
préparât,  de  l'icde  pur,  io,  4±D.  — 
Préparât,  des  graisses  iodées,  <•. 
797.  —  La  chimie  de  Tiode  dans  le 
corps  thvroïde,  «O,  798.  —  Action 
de  MnO*K  et  du  peroxyde  dft  so- 
dium sur  les  acides  de  Tiode,  <•, 
898.  —  Cas  spéciaux  de  dosa^re  de 
l'iode  {Longi  et  Honavia),  !t<l,  90i. 

loDHYDRiQUE  (Acide) .  PhéDomèDcs  de 
transposition  produits  par  IH  à  haute 
température  (Blanc),   19,  163,  214. 

—  Décomposition  de  IH  par  la    lu- 
mière solaire  [BerlhoJoO^  m,  10:^0. 

—  Action  de  IH  sur  les  dérivés  bro- 
mes aromatiques  {Herzig),  «©,  784  ; 

—  sur   l'alcool   caprylique    secon- 
daire, SO,  840. 

looiNiuic.  lodiniums  préparés  par  l'ac- 
tion des  iodocblorures  sur  les  com- 
binaisons or^anométalliques  du  mer- 
cure :  combmaisons  du  diphéaylio- 
dinium,  de  l'o-totylphényliodiniam. 
etc.  {Wiîlgcrodt),  «O,  548. 

loDiQUE  (Acide).  Emploi  de  Tanhj- 
drique  iodique  pour  le  dosage  de 
Toxyde  de  carbone  dilué  daus  de 
grandes  quantités  d'air  [Arm.  Gath 
/ier),i9,  416,  941;  (IVicIoux),  i», 
941.  —  Procédé  de  dosage  des  pa- 
radiphénols  basé  sur  leur  nxydatioo 
par  Tacide  iodique  {Valeur.,  49, 
738.  —  Décomposition  de  Tacide  et 
de  l'anhydride  iodiques  par  la  Id- 
mière  solaire  [Berlhelot],  19,  ICfâO. 

—  Emploi  de  l'acide  Iodique   pour 
l'analyse  des  iodures,  «O,  121. 

loDOFORUE.  Sa  préparation  électrolv- 
tique,  eO,  456. 

loDoicÉTRiE.  Dosage  du  molybdène 
par  la  méthode  iodométriqae  t  Gooch  . 
«O,  121.  —  Emploi  de  Tacide  iodi- 
que pour  l'analyse  des  iodures,  99, 
121.   —  Titrage  des  sols    staoneui 

Bar    l'iode    (Young)y  «O,    384.  — 
osage  iodométrique  du  tellure  Mor- 
ris et  Fay),  «O,  587. 
loDOSPONGiNE.  Extract.  Propr.  Comp. 

Action  physiolo^fique,  !80,  796. 
loDURATioN.  loduration  d'alcools,  d'al- 
déhydes  et    d'acides    aroma'iqwis 
«O,  859,  860. 
Iodures.  Action  des  iodures  alcooli- 

au8S   sur  le  malate    et  le   lacUie 
'argent,  «O,  701.  —  Sort  des  Uh 
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dures  alcalins  dans  les  tissus  de 
Torganisme,  ^O,  797. 
loNÈNE.  Formules  de  structure  de  cet 
hydrocarbure  {TicmûDn)^  i9,  524, 
851;  (Barbier  cl  Bouvcault),  19, 
888.  —  Vériûcalion  de  la  formule 
de  rionone  par  le  dédoublement  de 
rionène  {Ticmann),  i9,  887. 

—  (DÉHYDRO-).  Structure  de  ce  car- 
bure hypothétique  auquel  se  ratta- 
chent les  divers  produits  de  dédou- 
blement de  l'ionônc,  19,  851. 

loNOLACTONE  (OxY-1 .  Format.  Propr. 
Structure,  transformât,  en  un  acide 
dioxydihydrocyclogéranique  (  Tio  - 
maiib),  19,  842. 

loNONK.  Les  deux  phases  de  la  syn- 
thèse de  l'ionoce  {Tiemann),  19, 
523.  —  Modes  de  purification  et 
constantes  physiques,  19,  (532.  — 

—  Procédés  d'identificatiou  de  l'io- 
none  (Tiemann\  19,  63.S.  —  For- 
mule de  structure  de  Tionone  et  sa 
vérification  par  le  dédoublement  de 
l'ionène,  19,  837,  840.  —  Oxyda- 
tion de  rionone  par  MnO*K  à  froid  ; 
formation  et  propriétés  de  Toxyio- 
nolactone,  19,  841,  84â  ;  acides  or- 
ganiques résultant  de  Toxydation 
perman^aoique  de  l'ionono,  19, 
844  à  850.  —  Sur  l'ionone  prove- 
nant de  l'essence  de  lemon-grass 
^TiemanD),  19,  893.  —  Sur  les  se- 
micarbazones  de  roc-ionoue  (Tic- 
niauD)^  ÎJO,  7G5. 

Ions  et  Ionisation.  Coloration  des  ions 
{Carrara  et  Minozzi),  !W>,  378.  — 
Hôle  de  rionisalion  dans  la  toxicité 
des  sels  métalliques  (Maillard)^  19, 

y96. 

Irène  (Trioxydéhydro-).  Ce  corps  doit 
être  considéré  comme  une  déhydro- 
irône-oxylactone  {Tiomaon)^  19, 
522. 

Irone.  Constitution  (Ticmann),  19, 
522. 

IsATiQL'E  (Acide).  Transformation  en 
dérivés  de  l'acide  cinchoninique 
{rntzingcr),  «0,483;  (Engelhardt), 
«O,  883.  —  Condensation  avec  l'a- 
cétone en  prés,  de  soude,  ÎÎO,  484  ; 

—  avoc  racélophénone,  la  désoxy- 
benzoïne,  l'acide  pyruvique,  la  mé- 
Ihylôthylcétone,  «O,  485  ;  —  avec 
Téihei  acétylacétique,  î80,  48G  ;  — 
avec  la  dibenzylcôtone,  avec  l'éther 
benzoyiacélique,  avec  ''acide  lévu- 
liquc,  5BO,  884  ;  —  avec  l'éther  acé- 
tonedicarbonique,  ItO,  885. 

—  (Acide  p-MÉTHYL-).  Condensation 
avec  l'acétone,  20,  486;  —  avec 
l'éther  acétylacétique,  «O,  885. 

IsOAMYLAUiNE.  Aclion  du  chlorure 
benzènesulfoniquc  en  prés,  de  KOH, 
«O,  154. 


—  (Benzènesulfone-).  Prépar.  Propr, 
Nitramide,  «O,  154. 

—  (DiBENZÈNEsuLFONE-).  Prép.  Propr. 
«O,  154. 

ISOAMYLE       (CaMPHORYLOXALATE       D*). 

Prép.  Propr.,  «O,  573. 

ISOANÉTHOL.  Voy,    EsTRAGOL. 
ISOBENZALDOXIME  (BeNZYL-0-CHLORO-). 

Propr.,  «O,  229. 

—  (BenzyL'P-chloro-).  Propr.,!W>,  229. 

—  (Benzyl-o-nitro-).  Prop.,  Î80,  229. 

—  (dChlorobenzyl-).  Prép.  Propr., 
«O.  229. 

—  (p-CHLOROBENZYL-p-ClILORO-).Prép. 

Propr.,  «O,  229. 

—  (iD-NlTROnENZYL-/22-NlTRO-).  Prép. 

Propr.,  «O,  228. 
IsoBORNÉOLS.  Isoboméols  de  synthèse  ; 

leur  identité  avec  les  alcools  fe.ioï- 

liques  (Bouchardat  et  Lafoat)^  19, 

414. 
IsoBUTYLAMiNE  [  OU  wctbyl'i'amino- 

^propane].     Action    du     chlorure 

benzènesulfonique  en  prés,  de  KOH, 

«O,  154. 

—  (Benzènesulfone-).  Prép.  Propr. 
Nitramide,  SO,  154. 

—  (Benzoylbenzènbsulfone-)-  Prép. 
Propr.,  «O,  155. 

—  (Dibenzènesulfone-).  Prép. Propr., 
20,  154. 

IsoBL'TYLE  (Bromacétatb  d*).  Propr., 
19,  36. 

—  (Bromure  i>').  Aclion  sur  l'éther 
6-naphtylméthylique  [nérolincj  en 
prés,  de  AlCP.  19.1007. 

—  (Ghloracétate  d*).  Propr.,  19,  36. 
IsoBUTYLÎiNE  [oumef/ï//-2-propèfle-2]. 

Aclion  db  1  oxyde  azoteux,  iO,  838. 

ISOBUTYLÈNEDIAMINE     [  OU     méihyl-t- 

diami no  •"l.S- propane  ].  Format. 
Propr.Chlorhyarate,chloroplatinate, 
chloraurate,  HO,  838. 

IsoBUTYLiQUE  (.\ldéhyde).  Voy.  Pro- 
PANAL-3  (Methyl-2-). 

IsoBUTYRANiLiDB  (x-OxY-).  Formal. 
Propr.,  19,  778. 

IsoBUTYRiQUE  (Acide).  Sur  la  trans- 
formation de  l'acide  butyrique  en 
acide  isobutyrique  [Hutzlcr  et  V. 
j»/e/er),  «O,  74;  {Erlenmcycr),  «O, 
240. 

—  (Acide  Amidoxyl-).  Prépar.  Propr. 
Aclion  de  l'acide  azoteux,  «O.  3.jO. 

—  (Acide  CHLOU-).  Chai,  de  neutrali- 
sation par  KOH.  «O,  77. 

—  (Acide  Dinitrosohydrazo-).  Prép. 
Propr.  Dccomposil.  par  les  alcalis, 
«O,  330. 

—  (Acide  IsoNiTRAMiNE-).  Prép.  Propr. 
Sels,  «O,  330. 

—  (Acide  NiTRoso-).  Propr.  de  rèlhcr 
méthylique  et  de  son  polymère  so- 
lide, «O,  330.  —  Kther  élhylique, 
«O,  331. 
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IsocHOLESTKRiNR.  iSû  préseoce  dans  le 
suint,  propriétés,  réactions,  20, 350, 
084. 

IsoGRÉATiNiNE.  Son  cxtracl.  de  la  chair 
de  morue,  propriétés,  composition, 
chlorhydrate,  sulfate,  oxalate  acide, 
combinaisons  avec  les  sels,  !SO,  627. 

IsoCROTONiQUE  (Acidc  Phényl-).  For- 
mat. Fropr.  Sel  de  Ag,  dibromure, 
«O,  210. 

IsocYANUBATEs.  Chai,  dc  combustion 
et  de  formation  molécul.  des  iso- 
cyanurates  triméthylique  et  triéthy- 
lique,  19,197. 

IsODKHYDItOCUMlNALPHÉNYLHYDRAZO  - 

NE.  Prcp.  Propr.,  «O,  100. 

ISODIALURIQUE  (Acidc  MÉTHYL-).  Pfép. 

Propr.  Structure,  transformation  en 
acide  6-méthylurique,  *0,  214. 
Iso-iNDOL    (Az.p  -  Anisyldihydro  -  ) . 
Prép.  Propr.,  «O,  439. 

—  (Az-Benzyldihydro-).  Prép.  Propr., 
«O,  489. 

—  (hi-Bromophényldihydro-).  Prép. 
Propr.,  «O,  597. 

—  (Carboxyphényldihydro-)  [ou  acide 
dihydro-iso-indolbenzoïque  ].  Prép. 
Propr.  Sels,  «O,  597. 

—  (flJ-CHLOROPHéNYLDIHYDRO-).   Prép. 

Propr.,  «O,  597. 

—  (Az-Ethyldihydro-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloroplatinate,  iodo- 
mélhylate,  «O,  772. 

—  (O-NlÉTUYLBENZYLDIHYDRO-).    Prép. 

Propr.,  «O.  770. 

—  (S-Naphtyldihydro-).  Prép.  Propr., 
«O,  770. 

—  (m-NlTROPHÉNYLDIHYDRO-).     Prép. 

Propr.,  «o,  597. 

—  (Az-PHÉ.NYLniHYDRO-).Prép.  Propr., 
«O,  439. 

—  (ToLYLDiHYDRo-).  Prép.  Propr.  des 
isomères  m  el  p,  !W>,  439. 

IsoLAURONOLiQUK  jAcide).  Comparai- 
son de  sa  constitution  avec  celle  de 
Tacide  camphorique  {BJanc)^  19, 
278,.  538,  675.  —  Oxydation  par 
MnO*K,  19,  281  ;  —  par  l'acide 
azotique,  19,  284.  —  Dérivés  de 
Tacide  isolauronoUque  (Bouvcaull), 
19,  463.  —  Oxydation  par  le  mé- 
lange chromique  et  conversion  en 
acide  diméthylhexanonoïque  {Dlanc)^ 
19,  534.  —  Sa  constitution  est  celle 
d'un  acide  irimélhyl-1.1.2-cyclopen- 
t<^ne-2-métliyloïque-3  {Blanc),  19, 
536,  703.  —  Dédoublement  à  300»  en 
CO*  et  lriméihyl-1.1.2-cyclopentène, 
19,  700. 

Isoméuie  et  IsoMÉHiSATioN.  Isoméri- 
sation  do  la  cinchonine  par  les 
acides  [Skraup),  «O,  40  ;  —  de  la 
cinchotiiie,  ÎJO,  41.  —  Détermina- 
tion du  nombre  des  paraflines  iso- 
mères^ de  la  formule  CmH^^-F* 
(//orr/nanx)),  J&O,  66;   observations 


critiques  de  M.  Losanrtsch,  <#, 
195  ;  réponse  à  M.  Losanitsch(/icrr- 
mann),  !W>,  385.  — -  Isomérie  dei 
produits  d'oxydation  des  bydrazones 
(MiDunni),  «O,  99.  —  Isoméris»- 
tion  de  la  dihydrocarvone  en  car- 
vénone,  ÎÏO,  107,  488.  —  Les  espèces 
isomériques  dans  les  homologues 
de  la  série  de  la  paraffine  [Losa- 
niisch),  «O.  122.  —  Isomérisalion 
du  méihylcyclohexanc,  «O,  126.  — 
Régularité  d'accroissement  des  points 
d'ébullition  des  isomères  de  la  séné 
grasse  {Menscboutkine),  SO,  197, 
835.  —  Les  isomères  de  raaëihoL, 
^O,  223.  —  isomérie  des  aniles  el 
des  hydrazones,  «O,  230.  —  S«p 
une  isomérie  dans  la  série  de  la  pé 
péridine  (Ladenburg)^  180,  446.  — 
Régularité  des  points  d'ébollilion 
des  isomères  aliphatiques  (Aah- 
raann),  «O,  643.  —  Isomères  hylo- 
tropes  {Schaum),  *0,  645.  —  îso- 
mérisation  des  thiocyanures  de  dia- 
zonium  hologénés  {Hirsrb],  <•. 
668.  —  Isoméries  eis  et  trans  dans 
la  série  du  menthol,  SO,  673.  —  ' 
Tropylamines  isomériques,  90,  780. 
—  Isomérisalion  des  carbures  dans 
les  synthèses  par  la  méthode  de 
Friedel  et  Crafts  {Konowaloff),  *#, 
858. 

Isomobphisme.  Isomorphisme  d*im 
chlorate  basique  de  cuivre  cristal- 
lisé avec  la  variété  clinorhombiqae 
de  la  gerhardtite  [Bourgeois\  19, 
948,  949. 

IsoNAPHTACRiDiNE.  Formation.  Propr. 
Sels,  isomérisatioD  (Morgan),  M, 
865. 

IsONlGOTIAMQLE(AcideGHLOROAMlNO-). 

Prép.  Propr.,  «O,  44. 

—  (Acide  Ghlorooxy-).  Prép.  Propr., 
SO,  44. 

—  (Acide  DiCHLORo-).  Ré-actions, 
chlorure,  amide,  éther  clhyliaue, 
eo,  44. 

—  (Acide  TÉTRACHLORO-).  Prép.  Propr. 
Chlorure,  amide,  éther  éthylique, 
«O,  45. 

IsoNiTRAMiNKS  [  OU  nitrosohvdroxyla- 
mines  J.  Formes  tautomériqaes, 
ao,   327.   —  Ethers    ded    isonilra- 


OR 

AïO. 


mines   de    la    for.T.e      R.A2< 

SO,  328.  —  Isonitramines  libres  et 
leurs  produits  de  dédoublement 
[Hantzsch  et  Sauer\  «O,  328.  — 
Modes  de  préparation  et  propriétés 
des  isonitramines  et  des  diisonitra- 
mines  {Traube),  «O,  331,  '332.  - 
Alcoylation  des  isonitramines  des 
acides  gras  (S/e/a/T),  «O,  S34.  — 
Etude  des  soi-disant  isonitramines 
et  de  leurs  éthers  (Hantiscb),  9ê. 
599. 
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IsopBÉNYLACKTiQUE  (Acide)  [  OU  cyclo- 
heptatriène-môthyloiquo].  Schémas 
de  constilution  des  quatre  isomères, 
«O,  929.  —  Préparât,  de  l'acide  p 
f  ou  cycloheptatriène-1 . 3 . 5-méthy l- 
oïqae]  au  moyen  de  Tacide  pseu- 
dophenylacélique  ;  propriétés,  éther 
élhylique,  amide,  «O,  512,  980.  — 
Action  du  brome,  de  la  potasse  al- 
coolique, etc.,  20,  930. 

IsopHOROL  (DiHYDRo-).  Prépar.  Propr. 
des  isomères  cis  et  IranSf  *ZO^  d6. 
—  Dérivés  acétylés,  iodure,  ÎJO,  57. 

IsopHORONE  (ou  trîméthyl-i.S.Sc^cJo' 
hcxénone-h].  Synthèse,  piopriélés, 
consiitution,  semicarbazone,  phé- 
nylhydrazone,  oxime  et  son  dérivé 
benzoylé,  action  de  PCI*,  réduction 
par  le  sodium  et  Téthanol  (Knœve- 
nagel  et  C.  FischcrV  «O,  56.  — 
Sa  non-identité  avec  la  camphorone 
et  ses  modes  de  préparation  (Bredt 
et  Buobel),  «O,  359.  —  Propriétés 
de  sa  phénylhydrazone  et  de  ses 
deux  oximes  isomériques  {Bredt  et 
Buebel),  «O,  859.  —  Produits  de 
son  oxydation  permanganique,  20, 
359,  360.  —  Sa  formule  de  consti- 
tution {Bredt  et  JRuebel),  «O,  860  ; 
{Kerp  et  Millier),  «O,  361.  —  Pré- 
parai  ion  de  l'isophorone,  dibromure, 
dérivé  sulfonique  et  son  sel  de  6a, 
oxydation  par  ITiypobromile  de  so- 
dium et  par  MnO*K  {K(}rp  et  Mùl- 
Jor),  «O,  362. 

—  (iJiuYDRO-).  Prépar.  Propr.  Oxime, 
semicarbazone,  io,  57. 

—  (7n-NiTR0BENZYUDt:NE-).  Préparât. 
Propr.,  «O,  363. 

IsopHORYLAMiNE  [  OU  triméthylàmîno- 
ly-cyclobexènei].  Prép.  Propr.  Dé- 
rivé benzoylé,  chlorhydrate  [Knœ- 
vcnagel),  «O,  56. 

—  (DiHYDRO-)  [ou  trimétbyl-X.^.^ 
amiDO-b-cyclohexaDe].  Prep.  Propr. 
Oxalate,  urée  {/Ce/*/?  et  Mù/îev*),  «O, 
3d2. 

IsopRÈNE  [  OU  méthyldivlnyle].  Syn- 
thèse et  constitution  (JSuler)^  «O, 
71,  856.  —  Prép.  Propr.  du  dibro- 
mure d'isoprène  et  son  oxydation 
permanganique  {Moki9vsky)y  ao, 
646. 

IsopROPYLE  (Bromacétate  d*).  Propr., 
49,  36. 

—  (Chloracétate  D*).  Propr.,  i 0,36. 
Isopropylisobutylcétonk  .     Format . 

Propr.,  «O,  749. 
Isopropylphénylcétone.     Mode     de 

format.,  oximes  stéréo- isomériques, 

«O,  746. 
IsoQuiNOLÉiNE.  Chai,  de   combustion 

et  de  formation,  19,  428. 

—  (TÉTRAIIYDR0-).  Chai,  de  combustion 
et  de  format.,  19,  428. 


—  (Trichloro-).  Prépar.  Propr.,  SM>, 
472. 

IsoRHAMNÉTiNE.  Extractiou  des  fleurs 
du  delphinium  zalil,  oxydation, 
constitution,  «O,  620. 

IsoRosiNDONE.  Action  de  PCP,  ÎJO, 
718  ;  —  de  l'iodure  de  méthyle,  «O, 
719. 

IsoRosiNDULiNEs.  Formation  etproprié- 
tés  du  chlorhydrate  d'isorosmduline 
n-  4,«0, 173.  —  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate et  structure  de  Tisorosin- 
duline  n»  5,  «O,  174.  —  Relations 
entre  les  safranines,  les  isorosindu- 
lines  et  les  rosindulines  (Fischer  et 
Hepp),  «0, 717. 

IsoTRiAZOxoL  (Benzoyi.anilido-).  Prép. 
Propr.,  19,  157. 

—  (Benzoylbenzyl-).  Propr.,  19, 157. 

—  (Be.nzoylisobutyl-).  Propr.,  19, 
157. 

—  (Bbnzoylphé.nyl-)-  Prépar.  Propr., 
19,  157. 

—  (Benzoyl-d-tolyl-).  Propr.,  19, 
157. 

—  (p-ToLUYLPHÉNYL-).  Prépar.  Propr., 
19,  158. 

—  (/î-ToLUYL-p-TOLYLHYDRO-).     Propr. 

Réactions,  19,  158. 

LsoTRiAzoxoLs.  Modo  de  formation, 
19,  157  ;  leurs  produits  de  réduc- 
tion et  leur  conversion  en  triazo- 
xols,  19, 158. 

Isovaléraldéhyde  [ou  valéral].  Voy. 

BUTANAI.-'l   (MÉTHYL-2). 

IsovALÉROÏNE.  Prép.  Propr.  Action  de 
la  phénylhydrazine,  de  l'urée,  de  la 
thio-urée,  «O,  651. 

ISOXAZOL    (TRIMÉTHYL-1.3.3-DIHYDR0-). 

Format.    Propr.    Chlorhydrate,  dé- 
rivé nitrosé,  «O,  659. 
IsoxAZOLONEs.  Coudeusatiou  avec  les 
aldéhydes  et  les  célones,   «O,  103. 


Jalapinolique  (Acide).  Extract.  Prop. 
Propr.  Ethers  mélhylique  et  élhy- 
lique,  ÎBO,  891.  —  Action  de  Tacido 
iodhydrique,  oxydation  par  .MnO*K, 
schéma  ae  constilution,  SO,  892. 

Jalapiquk  (Acide).  Prép.  Dédouble- 
ment par  HCl,  «O,  891. 


Krypton.  Nouvel  élément  contenu 
dans  l'air  atmosphérique  [Bamsay 
et  Travers)^  19,  933. 
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Ktypkite.  Propriétés  de  cette  nouvelle 
vai'iété  de  CO*Ca  différant  de  la 
calcile  et  de  l'aragonite,  !•,  317. 


Lactimidk.  Poids  moléculaire,  90, 317. 

Lait  de  caoutchouc.    Sur    les    laits 

de  caoutchouc  (A.  Girard)^  i»,  812. 

—  DE  FEMME.  La  tolalitc  du  phosphoi*e 
du  lait  de  femme  se  présente  sous 
la  forme  organique  {Sioklasa)y  90y 
628.  —  Relations  qui  existent  entre 
la  rapidité  décroissance  du  nouveau- 
né  et  la  composition  du  lait  (Pro- 
scbor),  «O,  684. 

—  DE  VACHE.  Recherches  sur  le  lait 
et  détermination  du  mouillage  (Vil- 
Hors  et  BeHault),  «»,  305.— Coa- 
gulation du  lait  par  la  chaleur 
{Bardacb),  «O,  60.  —  Mat.  alburai- 
noïdes  du  lait  de  vache  {Storch), 
^O,  60.  —  Etude  du  phosphore  dans 
le  lait  de  vache,  «O,  628. 

Lanthane  (Oxaloculorure  de).  For- 
mal.  Propr.,  «9,  196. 

Laricirésinol.  Extract.  Propr.  Sol  de 
K,  dérivés  acétylés,  «O,  62. 

Lauhionite.  Production  arliÛciolle, 
49,  33.  —  Format,  simultanée  de 
laurionile.  de  phosgénite  et  de  cé- 
rusile,  i9«  34. 

Lecanorique  (Acide).  Propr.  Hydrata- 
tion, action  du  méthauol,   SO,  952. 

LÉciTHiNK.  Sur  les  h'cithines  du 
sucre  de  canne,  SO,  460. 

Légumeline.  Son  extraction  des  légu- 
mineuses, composition  et  propriétés, 
«O,  793,  794. 

LÉGUMiNE.  ^Lxlracl.  des  légumineuses, 
composition  et  propriétés,  ÎJO,  793. 

LÉPiDiNE  (AMiNO-a-CHLORO-).  Prépar. 
Propr.,  «O,  60Î. 

—  (AMiNO-a-oxY-).  Synthèse,  pi'oprié- 
tés,  «O,  602. 

—  (DioxY-).  PK'p.  Propr.  Oxydât,  par 
MnO*K,aO,  003. 

—  (MÉTHYLAMiNO-a-oxY-).Prép.  Propr., 
*ZOy  602. 

—  (OxY-a-cHLORO-).  Prép.  Propr.,  20, 
602.  —  Oxydât,  par  MnO*K,  «O,  603. 

LÉPiDiQUE  lAcide)    Prép.  20,  603. 

—  (.\cidc  Chloro-).  Prep.  Propr.,  *0, 
603. 

—  (Acide  a-OxY-).  Prép,  Propr.,  «O, 
603. 

Lévulinemkthylal.    Prépar.    Propr. 

Hydrazoue,  oxime,  polymérisation, 

«O,  285. 
LÉvuLiQUE'(Acide)  [ou  ponlanono-S' 

oïque-ij].  Mode  de  formation.  Sels, 

phénylhydrazone,  «O,  211.  —  Con- 


densât, avec  Tacide  isatîque,  <9. 8si 
— (Acide  Ô-DiMÉTHYL-)  [ou  mélhyîi- 

hexanoDO-S'OiquC'G']'  Prép.  Propr. 

Oxime,  dérivé  argentique,  •#,  Ml. 
—  (Acide  at-IsuBUTYL-)  [ou  méthxl-i- 

hoptanoDC'6'méthyJoïque'4].FoTm. 

Propr.    Semicarbazone,    oxydilîja 

par Vhypobromite,  combinaison  avec 

l'acide  cyanhvdrique,  «O,  300. 
Lévulique  (.\ldéhyde).   Voy.  Pemti- 

NONE-2-AL-5. 

LÉVULOSE.  Préparation  biologique  ai 
moyen  de  la  mannite,  19,  938. 

Liaisons.  Sur  rexislence  de  nojaax 
condensés  avec  liaison  en  para 
(Foist),  aO,  66.  ~  Sur  TexisleDCt 
do  dérivés  cycliques  possédant  une 
liaison  en  position  para  ^Ladeoburg 
et  Hvrz),  «O,  220.  —  Sur  le  chan- 
gement de  place  des  doubles  liai- 
sons orthoquinoidiques  dans  les  aso- 
niums  et  sur  ses  causes  [KehrmauD]^ 
t^O,  56U. 

Lichens.  Composition  des  licbeos 
(Hosse)y  «O,  110,  608.  —  Principe* 
contenus  dans  les  lichens  (Zo/>/).t9. 
182.  —  Recherches  sur  les  lichens 
[ZopD,  ao,  679.  —  Sur  les  principes 
immédiats  des  lichens  {Hesse),  *#, 
949,  955. 

LiCHE.HTÉRiNiQUE  (Acidc).  Compo>it. 
Propr.  Dérivé  monacétylé,  !M,  954. 

LioNONB.  Cause  de  rinsiabilité  de? 
mat.  color.  de  la  lignone,  Î9,  6 19. 

—  Prép.  des  bleus  d'hexamélhylli- 
gnone,  de  dinitrodiméthyllignooe  et 
de  métbylènelignone,  ISO,  t^. 

LiNALOL  [ou  licaréol].  Piésence  du 
linalol  lévogyre  dans  l'essence  de 
basilic,  i9,  152.  —  Le  pouv.  roia- 
toire.  les  réactions,  produits  doxy- 
daliou,  etc.,  assignent  au  linalol  la 
constitution  du  dimélhyl-2.*>-ooia- 
diène-2.7-ol-6  {Tiemann}^   19,  tiij. 

—  Transformation  du  linalol  eo 
terpinéol  droit  Tusible  à  35*  [Ste- 
phan),  ZO^  945;  schéma  de  cetl« 
transformation,  dO.  946. 

Liquéfaction.  Liquéfaction  de  Thy- 
droj^ène  en  grande  quantité  et  dt 
l'hélium  {Dewar),  «9,  434,  e89. 

LiQi'EUR  DE  Fehu.ng.  Sa  prétendue 
autorcduction  en  présence  de  sds 
alcalins  {Gorock\  «O,  355;  {Sit^- 
fricd)^  «0, 856.  —  Nouvelle  méthode 
do  titrage  de  la  liqueur  de  Fehlin? 
{Hiegicr),  «O,  493.  —  Réduction  par 
les  acides  minéraux  purs  {Jovit- 
schilscb),  tO,  639. 

Liquides.  Deux  phases  liquides  (^.>fl- 
crofl),  «O,  66.  —  Lois  relatives  ao 
volume  moléculaire  des  liquide* 
iNasini),  «O,  114,  242,  377.  - 
Etude  du  liquide  cerébro-spioaL 
ÎJO,  629.  —  Propriétés  des  mclangt- 
de  liquides  [Lehfeldtj,  «O,  691. 
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Lithium  (Azoture  de).  Prcp.  Propr., 
SO,  535. 

—  (Carbure  de).  Prép.  ChaL  de  for- 
mation {Gùnlz),  ié,  595,  1028.  — 
Sa  dissociation  (.Vo/ssau),  i9,869. 

—  (Paratungstate  de).  Action  de 
Thydrogène  au  rouge,  19,  748.  — 
Préparation,  19,  749. 

Lois.  Principe  du  travail  minimum 
(  Tomniasi)^  19, 441.  —  Applications 
des  lois  de  Téquilibre  chimique  à 
des  combinaisons  complexes  inor- 
ganiques {McyerhofTor)y  5BO,  2.  — 
Lois  relatives  au  volume  moléculaii'e 
des  liquides  (Nasini),  «O,  H4,  242, 
377.  —  Sur  la  simplicité  des  lois 
des  solutions  étendues  [SuthorlaDd)^ 
180,  llû.  —  Loi  de  Dalton  appliquée 
aux  solutions  [WildertnanD)^  !80, 
449.  —  Généralité  absolue  de  la  loi 
de  dilution  {van  Laar),  «O,  582. 

L0PHOPUORINE.  Composition,  chlorhy- 
drate, «O,  782. 

LoRANDiTE  [ou  métasulfarsénïte  thal- 
Icux).  Propriétés  ei  forme  cristal- 
line, 90,  120. 

Lumière.  Action  de  la  lumière  solaire 
sur  les  acides  azotique,  iodique, 
iodhydrique,  sur  divers  mélanges 
gazeux,  oxydes  et  sels  métalliques 
(Berthclot),  19,  1019.  —  Progrès 
de  l'éclairage  Auer  [Bnnte),  !ltO,  288. 

—  Recherches  sur  les  manchons  à 
incandescence  [Hiutz  et  VVei>er), 
1M>,  491.  —  Sur  les  phénomènes 
lumineux  dans  la  cristallisation, 
20,  498. 

Lupin.  Alcaloïdes  de  lupin  blanc  [Sol- 
daini),  «O,  43. 

LuTiDiNE  (DiACÉTYL-)  [ou  a-diméthyl- 
^diacétylpyridine].  Prépar.  Propr. 
Azotate,  chloroplalinale,  chlorau- 
rate,  diphénylhydrazone  [SchoHz)^ 
«O,  106.  —  Format.  Chlorhydrate, 
chloroplalinale  [Claison),  «O,  136. 

—  Formation  et  propriétés  d'un  iso- 
mère, «O,  136. 

—  (D1HYDR0DIACÉTYL-).  Prép.  Propr. 
Constilulion,  action  de  I  acide  ni- 
Ireux,  «O,  106. 

LuTiDONE  (Amido-)  [ou  ««'-diméthyl-f- 
oxy-p-amidopyridine].  Prép.  Propr. 
Chlorhydrates,  chloroplatinales,  20, 
525. 

—  iNiTRO-).  Prépar.  Propr.  Réduction 
par  Sn  +  HCl,  «O,  525. 


Macleyine.  Extraction,  identité  avec 
la  protopine,  propriétés,  sels,  oxy- 
dation, hydrogénation,  «O,  783. 


Magnésium  (Carbure  de).  Préparât,  à 
l'état  impur,  dissociation  [Moissan)^ 
19,  870. 

—  (MÉTHYLGARBONATE  de).  Préparât. 
Propr.  Structure,  !W>,  128. 

—  (Methylsulfite  de).  Prép.  Propr. 
Structure,  «O,  128. 

—  (Platinocyanure  de).  Hydrates  de 
ce  sel  et  leurs  courbes  de  solubilité, 
SO,  309. 

—  (t^uLFURE  de).  Prép.  Propr.  du  sul- 
fure anhydre  ot  cristallisé,  19, 1027. 

Maïs.  Sucre  réducteur  contenu  dans 
treize  variétés  de  maïs,  «O,  368.  — 
Analyse  de  la  farine  de  maïs  conta- 
minée par  le  pénicillium  glaucum, 

.    «O,  640. 

Maléinimide  (Aminoéthvl-).  Prépar. 
Propr.,  «O,  320. 

Maléique  (Acide  Bromo-).  Recherches 
sur  le  sel  de  Na  acide,  20,  316. 

—  (Acide  D10XY-).  Constante  d'affinité, 
*ZO,  805. 

Malique  (Acide)  [ou  butanoldioïquo]. 
Son  dosage  dans  les  raisins.  19, 
585.  —  Combinaison  avec  l'acide 
titanique,*0, 324.  —Extract.  Propr. 
de  l'acide  des  crassulacées,  ses  sels 
de  Ca,  Ba,  Ag,  Pb,  éther  mélhylique, 
amide,  anhydride,  ÎM>,  651.  —  Pou- 
voir rotatoire  et  comparaison  avec 
l'acide  malique  des  baies  de  sor- 
bier, constitution,  HOy  652. 

—  (Acide  Bromo-).  Recherches  sur 
le  soi-disant  acide  bromomalique 
[Mendihal),  «O,  316. 

Malonique  (Acide  Anilido-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Am  [Roissett),  «O, 
387.  —  Transformat,  de  ses  éthors 
en  éthers  de  l'acide  indoxyliaue, 
puis  en  indoxyle  et  enfin  en  indigo 
{Bl&nk),  «O,  820. 

—  (Acide  Diméthylallyl-).  Prépar. 
Propr.,  «O,  648. 

—  (Acide  Ethoxyl-).  Prép.  Sels  de  Na, 
A  g,  Ba,  «O,  506. 

—  (.\cide  Ethyl-).  Diméthylamide  et 
télramcthylamide,  19,  154.  —  Don- 
nées thermiques  relatives  à  cet  acide, 

19,  828. 

—  ^\cide  IsovALÉRYLiDtiNE-).  Prépar. 
Propr.  Sel  do  Ca  de  l'héminitrile  et 
son  dédoublement  par  la  potasse 
alcoolique,  par  la  chaleur,  SO,  745. 

Malonylmétuylanilide.  Prép.  Propr. 

20,  802.  —  Dérivé  sodé  et  sa  con- 
version en  méthylanilide  de  l'acide 
éthanelétracarbonique,  sa  combinai- 
son avec  Téther  cinnamique,  ÎBO, 
803. 

Maltose.  Dosage  du  mallose  au  moyen 
de  la  liqueur  de  Fehlin^,  19,  45. 
—  La  conversion  de  l'amidon  en 
maltose  comporte  deux  phases  dis- 
tinctes, 19,  735. 
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Manganèse.  Recherche  du  Mn  dans 
les  minéraux,  les  végétaux  et  les 
animaux  (Pe'o/ïard),  10, 1087.  — Sur 
l'état  d'oxydation  du  manganèse  pré- 
cipité par  les  chlorates  alcalins,  SO, 
093.  —  Dosage  du  Mn  à  l'état  de 
sulfate  et  d'oxyde,  «O,  694. 

—  (Garbure  de).  Sa  dissociation  au 
four  électrique,  19,  409.  —  Forma- 
tion par  l'action  du  carbure  de  cal- 
cium sur  Mn30*  {Moissan),  1»,  872. 

—  (CHLOHunE  DE  Am  ET  de)  .  Prépar. 
Propr.,  «O,  bSG. 

Mannose.  Sa  présence  dans  l'écorce 
d'oranges  fraîches,  10,  408. 

Masut  [ou  mazout].  Recherches  sur 
ce  résidu  de  la  distillation  du  pé- 
trole, «O,  491. 

MÉLANGES.  Limiles  d'inflammabililé 
des  mélanges  gazeux,  10,  435,  483; 

—  des  mélanges  d'air  et  de  vapeurs, 
10,  486.  —  Oxydation  d'un  mélange 
d'éthanol  et  de  méthanol  {Trillat), 
10,  987.  —  Tension  de  vapeur, 
points  de  fusion  et  d'ëbuUition  des 
mélanges  ternaires  [Miller]  y  îM>,  66. 

—  Mélanges  ternaires  (Banerofi)^ 
!80,  378.  —  Appareil  à  mélanges 
(van  Wjn),  «O,  496.  —  Etude  sur 
la  fusibilité  d'un  mélange  à  trois 
composants  {Carvoth)^  HO^  577.  — 
Propriétés  des  mélanges  de  liquides 
{Lohfoldt),  «0, 691.  —  Points  d'ébul- 
lition  des  mélanges  de  benzène  et 
d'élhanol  [Thayer),  «O,  691. 

MÉLKziTosE.  Son  absence  dans  la 
manne  de  l'alhagi  camelorum,  ^O, 
416. 

Menthol.  Pouvoir  rolatoire  des  éthers 
du  menthol  {Tchougaeff),  «O,  107. 

—  Isoméries  cis  et  trans  dans  la 
série  du  menthol  (Wallach  et  Wer- 
ner),  «O,  672. 

Menthonamine.    Voy.  Mentiione  (2- 

Amino-). 
Menthone.  Prépar.  de  la  menlhone-a 

et  de  sa  semicarbazone,  10,   789. 

—  Menthone  gauche  et  sa  semicar- 
bazone, 10,  790.  —  Semicarbazone 
de  la  menthone  Bourbon,  10,  790. 

—  (2-Amino-).  Prépar.  Constitution, 
chlorhydrate,  chloroplatinate(0</c/o), 
«O,  49. 

—  {4-Amino-).  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, oxime,  semicarbazone  et  dé- 
rive benzoylé;  réduction  de  l'ami- 
nomenlhone  en  aminomenthol;  ré- 
duclion  de  l'oxime  en  diamine  et 
action  de  AzO*K  sur  le  chlorhy- 
drate de  cette  diamino  (Iscliewsky), 
«O,  829,  891. 

—  (4-NiTRO-).  Produits  de  réduction, 
«O,  891. 

Menthonkcarbonique  (Acide).  Prépar. 
Constitution,  réactions,  ÎÏO,  47*  — 


Propr.  Sel  de  Ag,  action  du  nilrile 
de  sodium,  îM>,  4i9. 
Me.nthonedicarbonique  I  Acide).  Prép. 
Propr.  Constitution,  *0,  48,  49. 

MENTHYLAMfNE     (BrOMO-).      ActiOD    de 

l'hydroxylamine  (Kijner),  «©,  409. 

(/•Menthylamine  [ou  cis].  Action  de 
AzO*H,  «O,  673,  675.  —  Prêparal. 
Propr.  Urée  et  phénylurée  corres- 
pondantes, iodure  et  hydrate  d€ 
(/-menthylirimélhylammonium  i  Wal- 
lach  et  Worner),  «O,  674. 

7-Menthylamine  [ou  trans].  Action  d« 
AzO*H,  «O,  678.  —  Constantes  phy- 
siques, urée  et  phénylurée  corres- 
pondantes, azotite,  /-menthylméthyl- 
nitrosamine,  7-menthyléthylnitrosi- 
minc,  etc.,  lodure,  Iriiodure  et  hy- 
drate de  /-menlhyltriméthylammo- 
nium  (  Waliaclï  et  Wcrner,  «0, 6/4. 

Mercérisage.  Un  mode  de  mercéri- 
sagc  du  coton  non  accompagné  da 
retrait  du  fil  {Ducat),  10,  718; 
(Lcfèvré),  10,  859. 

Mercure.  Réaction  directe  de  l'acide 
sulfurique  sur  le  mercure  â  la  leai- 

§érature  ordinaire  {BcrtheJot)^  It, 
3.  —  Combinaisons  mercoriques 
des  carbures  éthéniques  [Denigès], 
10,  494. —Combinaisons  mcrcuri- 
ques  des  bases  organiques  fP^sc/t, 
io,  89,  349.  —  Combinaisons  dou- 
bles formées  par  les  sels  haloîdcs 
du  mercure,  *0,  116.  —  Détermi- 
nation des  sels  mercuriques.  S#, 
273.  —  Action  de  l'acide  sulfurique 
concentré  sur  le  mercure  {Dasker- 
villc  et  Miller),  «O,  424.  —  Sépa- 
ration des  sels  de  mercure  et  de 
bismuth,  «O,  501.  —  Action  des 
oxydes  d'azote  sur  les  mercure- 
alcoyles  (fOunz),  «O,  858. 

—  (Azotate  de).  Combinaison  de 
l'azotate  raercurique  avec  le  trimc- 
thylcarbinol,  10,  384. 

—  (Chlorure  de).  Partage  du  chlo- 
rure mercurique  entre  le  toluène  et 
reau,  90,  383.  —  Action  de  ITiy- 
drogène  arsénié  sur  HgCi*,  «O,  498. 
—  Combinaison  de  HgCI*  avec  Tacé- 
tylène,  tO,  839. 

—  (DiACÉTYLLRE  de).  Prépar.  Propr. 
«O,  839. 

—  (Sulfate  de).  Combinaison  da  sul- 
fate mercurique  avec  raJcool  buly- 
lique  tertiaire  (Z)efliVès),  lO, 755;  — 
avec  Talcool  amylique  tertiaire,  if. 
753.—  Fonctions  organiques  pouvant 
se  combiner  au  sulfate  mercurique 
[Deaigès),  10,  754,  939. 

—  (Sulfure  de).  Production  artifi- 
cielle de  cinabre,  1W>,  117. 

Mercure-dikthyle.  Action  de  Tiodo- 
chlorure  de  phényle,  ^O,  549. 

Mercure- a -dinaphtyle.  Action  di 
Az*03  et  de  At*0\  «O,  859. 
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MKRCURE-DIPHKNY1.E.  Aclion  dcs  iodo- 

chiorures,  «O,  518. 
Mercure-o-ditolyle.  Action  de  Az*0* 

et  de  Az'O*,  «O,  859. 
MERCURE-p-DiTOLYLE.  Action  de  Az*0' 

et  de  Az*0*,  «O,  859. 
Mercure-éthyle  (Chlorure  de).  Ac- 
tion de  riodocliioruro  de  phényle, 

20.  549. 
Mercure-phényle    (Chlorure    de). 

Action  des  iodochlorures,  SO,  548. 
Méroquinkne.  Action  du  brome,  19, 

4^1. 

—  (AcÉTYL-).  Prép.  Propr.,  19,  432. 

—  (Bromo-).  Bromhydrale,  picrate, 
dérivé,  nitrosé,  19,  431.  —  Combi- 
naison avec  KBr.  19,  432. 

—  (OxY-).  Prép.  Propr.,  19.  432. 
Mesityle  (Oxyde  de).  Divers  produits 

de  réduction,  ^O,  7.  —  Dérivé  sut- 
fonique  et  ses  sels,  20,  362.  —  Ac- 
tion de  l'hydroxylamine,  20,  505, 
658  :  formation  des  oximes  stéréo- 
isomériques  a  et  p,  20,  658,  659.  — 
Transposition  moléculaire  de  l'oxime 
^,  SO,  826. 
Mésitylène  (AcÉTYL-).  Réduction  par 
Na  et  réthanol,  SO,  763. 

—  (Benzoyl-).  Propr.  Réduction  par 
Na  et  rôlbanol,  20,  762. 

—  (Benzyl-)  [ou  i .S.b'tviméihophé' 
Dvlméthancphénylc].  Prép.  Propr., 
«O,  762. 

•—  (Dibromo-).  Action  du  sodium  sur 
ce  corps,  io,  79. 

—  (Triamino-)'  Prép.  Propr.  Chlorhy- 
drate, action  de  l'anhydride  acéti- 
que bouillant,  dédoublement  par 
hydrolyse,  29,  761. 

—  (Vi.nyl-).  Prép.  Propr.  Polymère, 
«O,  763. 

Mksitylénique  (Acide)  [ou  3.5-dimé- 
thylbenzoïquej.  Teneur  en  eau  de 
cn.stallisation  du  sel  de  calcium 
{Salzer),  «O,  468.  —  Ethériacation 
au  moyen  du  diazométhane,  20, 
513. 

MÉsoxALiQUE  (Acide).  Formation  dans 
It  dédoublement  de  Tacide  allocafe- 
urique,  «O,  920. 

—  (Acide  MÉTUYLAMID0-).  Prép.  Sel 
de  Ba,  phénylhydrazone,   «O,  920. 

MÉTABGON.  Nouvel  élément  contenu 
dans  1  air  atmosphérique  {Hamsay 
et  Travers),  19,  934. 

MÉTASULFARSÉNOSL'LFOXYMOLYBDATES. 

Sels  de  K,  Na.  «O,  118. 

MÉTAUX.  Sur  les  métaux  de  la  fergu- 
sonile  [Dclafontaino],  «0,68;  (/i/i/w- 
say  et  Travers),  «O,  428. 

MÉTÉORITES.  Quatre  nouvelles  météo- 
rites d'Australie  iWard),  «O,  429. 

MÉTHANAL  [ou  aldéhyde  formique]. 
Action  du  suif  hydrate  d'ammonia- 
que,   19,    435.    —   Action    de    la 


pbénylhydrazine  en  présence  d'acide 
acétique,  !80,  6.  —  Combinaisons 
avec  les  alcools  polyatomiques  et 
les  acides  du  groupe  des  sucres, 
29, 11 .  —  Action  sur  les  substances 
protéiques,  SO,  59.  —  Combinaisons 
de  méthanal  et  d'acide  urique,  !M, 
79,  338.  —  Réaction  sur  l'acide 
gallique,  !80,  397.  —  Recherche  du 
méthanal  dans  les  substances  ali- 
mentaires, !80,  896.  —  Combinai- 
sons avec  le  chloral,  JtO,  909. 
MÉTHANE.  Théorie  des  réactions  des 
dérivés  tri-  et  lélra-halogéoôs  du 
méthane  {Net),  «O,  377. 

—  (AcÉTYLisoBUTYRYL-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  cuivrique.  ÎÏO,  655. 

—  -  (  Bromodinitropotassium-).  Format. 
Propr.  îCO,  590.  —  Sa  formation 
accompagne  celle  de  la  bromopi- 
crine,  «O,  591. 

—  (Bromonitro-).  Mode  de  préparât. 
«O,  70. 

—  (DiRROMODiNrrRO-).  Format.  Propr. 
Action  de  la  potasse  alcoolique,  JtO, 
590. 

—  (^2.5-DlCHLOROPHÉNYLDICRÉSYL-). 

Prép.  Propr.  «O,  340. 

—  fDiFORMAZYL-).  Format.  Propr.  !W>, 
565. 

—  (Di-o-NiTROBENZYLNrrRO-).  Prépar. 
Propr.  «O,  512. 

—  (DlNITROPHÉNYLDIACÉTYL-).    ActiOQ 

de  Taniline,  19,  74. 

—  (DiPHÉNYL-).  Préparai,  par  réduc- 
tion de  la  benzophénone,  constantes 
physiques,  ÎBO,  762.  —  Sulfonalion, 
eo,  814. 

—  (p-ETHOxYDiPUÉNYL-)  louéther  éthy- 
lique  du  p-benzylphenoll.  Propr. 
«9,  762. 

—  (NiTRO-).  Condensât,  avec  les  aldé- 
hydes aromat.  substituées,  SO,  512. 

—  (PHÉNYLISOPR0PYLPnÉNYL-)[oU  mé- 

ihoéthylphénylméthanephényle]. Pré- 
par. Propr.  iO,  762. 

—  (SoDiUMNiTRO-).  Action  du  chlorure 
de  benzoyle,  «O,  277  ;  —  de  HgCl*, 
«O,  277. 

—  (Tribromonitro-)  [ou  bromopi- 
crine].  Action  de  CyK,  J&O,  580. 

—  (Triphényl-).  Voy.  Triphénylmé- 
thane. 

Méthane-o-carbonique  (Acide  Dito- 
LYLPHÉNYL-).  Prépar,  Propr.  Ether 
éthylique,  eO,  345. 

Méthanedisulfonique  (Acide}.  Sa 
format,  dans  Taction  de  racicie  sul- 
furique  fumant  sur  l'acétylène,  pro- 
priétés, sels  de  Ba,  Am.  K  [Math- 
manû),  «O,  802;  {Schroeter),  «O, 
839. 

—  (Acide  4.4'-Diphéntl-).  Prép.  Propr. 
du  chlorure,  de  Tanilide  et  de  la 
pipérididOt  ^i  314. 
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Mkthane-oxy-chlorométhane  [ou 
clher  cliloromélhyliquej.  Action  da 
zinc  sur  cet  élher,  «O,  278. 

Mkthanol  [ou  alcool  mélhyliauel. 
Principes  d'une  nouvelle  méthode 
de  recherche  du  mélhanol  {Trillal), 
19,  084.  —  Produits  de  Toxydalion 
du  niéthanol  par  le  bichromate  de 
potassium  et  SO*H«.  «9,  985.  — 
Oxydation  d'un  mélange  d*éthanoi 
et  de  méthanol  et  condensation 
des  produits  de  celte  oxydation  avec 
la  diméthylaniline,  19,  987,  988.— 
Procédé  de  recherche  et  dosage  du 
méthanol  dans  Tôthanol  {Vrillai), 
19,  989.  —  Action  dans  diverses 
conditions  sur  lo  suirate  et  Tazolale 
de  p  diazotoluène,  !80,  472.  —  Ac- 
tion sur  les  sels  de  nitrodiazoben- 
zène  et  sur  les  acides  nilrodiazo- 
henzéniciues,  *0,  473;  —  sur  le 
sulfate  a'o-diazololuène,  !W>,  474  ;  — 
sur  les  trois  isomères  du  diazophé- 
uol  (o,  Wy  p),  !W>,  475. 

Mkthanoxime  [ou  formaldoxime|. 
Prép.  Propr.  Polymérisat.  Combi- 
naisons avec  les  hydracides,  hydro- 
lyse par  les  acides  étendus,  90, 
69G.  —  Réduction  du  chlorhydrate 
par  Sn  -|-  HGl,  réactions  diverses, 
«O,  697. 

—  (Ar.KTYL-).  Prép.  Propr.  «O,  096. 
—  Réduction  par  Sn  +  HCl,  «O, 
097. 

—  iBENzoYL-).  Propr.  «O,  69c5. 

MkTHKN  YL  -  O  -  GRÉ9YLPHÉNYLAMIDINE. 

Formation    de  deux  isomères,  !SO, 
870. 
Mkthknyldi-o-crksylamidine.    Propr. 
Action  de  l'aniline,  !W>,  870. 

MÉTHÉNYLDIPUÉNYLAMIDINE.  ModcS   de 

format.  Propr.  !W>,   870.    —  Action 
de  la  p-toluidine,  «O,  809. 

Ml':THF.NYLPHÉNYL-p  -  CRÉSYLAMIDINB. 

Prep.  Propr.  Chloroplatinate,  picrates 

de  quatre  isomères,  !80,  869. 
MiiTHoxYLE  (Groupe).  Son  action  sur' 

la    diazotation    de    quelques  bases 

aromatiques,  SO,  293. 
Mkthylal.  Condensation  avec  la   di- 

mélhylaniline,  19,  986. 
Mkthylamine.  Action  sur  l'aposafra- 

niue,    îfcO,  97;   —    sur  l'acètyluré- 

thane,  «O,  702. 

—  (DiKTHANOL-).  Prépar.  Propr.  ÎBO, 
r»10.  —  Réactions,  picrale,  chlorhy- 
drate, chlorauraie,  chloroplatinate, 
«O,  011. 

—  iKTHANOL-).  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, picrate,  chlorhydrate,  chlor- 
auralo,  chloroplatinate,  «0,610. 

M  K  T  H  Y  L  A  N  I  s  Y  LCKTONE      (p-BROUO-). 

Pn-p.  Propr.  «O,  291. 

MkTH YLANISYLDIGKTONE   ^  D  1  B  R  O  M  0  -). 

Prép.  Propr.  «O,  2l»l. 


Mkthylatiox.  Mélhylation  des  d'^ux 
vinyidiacétonalcamtnes  s  et  ^,  <•, 
42;  —  de  l'hydrate  d'hydraxine,  SO. 
284.  —  Mélhylation  des  iudols,  «O, 
876. 

MÉTHYLCARBOMMiOE  [ou  isoc)raiiat*> 
de  méthyle].  Chai,  de  combusiioa 
et  de  formation  molécul.,  19,  198. 

MÉTHYL-p-CHLORANISYLCÉTONF.    ^CHLO- 

R0-).  Prép.  Propr.  «O,  290. 

MÉTHYLE     (•)f-AcÉTYLDIMÉTHYLACÉTTl.- 

ACKTATE  DE)  [ou  (Jimétbvl-t.^-b^x^- 
nodioDcS.b-oatc  do  méthyh\.  I*rép. 
Propr.  Dérivés  sodé  et  cuivrique, 
oxime,  dédoublem«»nt  par  HCl  dilué, 
action  de  Tammoniaque  concentréo, 
«0,  055. 

—  (ACÉTYLÈNEDIOARBONATE  De).  Ac- 
tion sur  la  diazobenzéniroide,  <0, 
724. 

—  (Amidométhylîcnacétylacétati 
de).  Propr.  «O,  132. 

—  (Benzoate  de).  NitratioD,  19,  414. 

—  (6-Benzoylpropionate  de).  Propr- 
leo,  213. 

—  (BÉTORCINOLCARBONATE      DE)       [o« 

physcianine  ou  acide  atraciqne]. 
Format.  Propr.  «O,  953. 

—  (Camphoryloxalate  DE/.  Prépar. 
Propr.  Phénylhydrazide,  *0,  57;^. 

—  (Gyanacétate  de).  Action  des 
chlorures  de  tétrazodiphényle,  de 
télrazodi-o-tolyle  sur  cet  étber,  19, 
1033. 

—  (Cyanoxalate  de^.  Prépar.  Propr. 
Phénylhydrazide,  19,  8. 

—  (DlMÉTHYLACÉTYLACÉTATE   DE  .   Ao- 

tion  de  Na  sur  cet  cther,  ISO,  tî54. 

—  (DlMONOCULORACÉTYLTARTRATE  DE  . 

Nouvelle  préparai.  Pouv.  rolatoire, 
«O,  504. 

—  (DlPHÉNYLHYDRAZONECYANACÉT\TE 

DE).  Prép.  Propr.  19,  438. 

—  (O-DlTOLYLHYDRAZONECYANACKTATE 

DE).  Prép.  Propr.  19,  438. 

—  (Et  HO  XYMÉTHYLÈNECYAN  ACÉTATE 

DE).  Prép.  Propr.  19,  742. 

—  (HÉMiPiNATE  de).  Conductibilité 
électr.  des  éthers  a  et  ^,  SO,  23. 

_ —  (Iodonitrobbnzoate  de).  Préparai. 
Propr.  des  isomères  o  et  p,  1 0, 144. 

—  (Itaconate  acide  deU  Prép.  Propr. 
«O,  207. 

—  (MÉSACONATE  AcmE  DE'.  Prépir. 
Propr.  des  isomères  a  et  ^,  !tO,  2u7. 

—  (Méthoxyméthylènacétylacétatc 
de).  Prép.  Propr.  20,  131. 

—  (MÉTHYLISONlTRAMIXEBEXZYLACé- 

TATE  de).  Prép.  Propr  *0,  335. 

—  (O-MÉTHYLOLHEXAHYDROBRNZOATt 

de).  Prép.  Propr.  «O,  557. 

—  (OxALATE  de).  Action  sur  le  cam- 
phre en  prés,  du  sodium,  SO,  571 
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(OXYMÉTHYLÈNACÉTYLACKTATE  DE)  . 

Prép.  Propr.  «O,  131. 

(OXYMKYHYLkNECYANACÉTA.TE     DE). 

Prep.  Propr.  «9,  742. 

—  (Phosphate  de).  Prép.  Propr.  du 
phosphate  trimélhylique,  19,  887. 

—  (Tartratede).  Modes  de  préparât. 
Pouv.  rolatoire,  «O,  698. 

MÉTHYLÈNE.  Composés  méthyléniques 
de  quelques  alcools  polyatomiques 
et  acides  du  groupe  des  sucres,  !80, 
346.  —  La  chimie  du  méthylène 
{Nef),  «O,  369. 

—  i.AcKTOXYPHÉNYi.-).  RéactioDS  à 
l'état  naissant,  20,  371. 

—  (OiPHÉNYL-).  Réactions  du  diphé- 
nylinélhylène  naissant,  20,  369. 

—  lOxY-).  Composés  oxyméthyléniques 
[ou  formyliquesJ(Cy«/seij),  !80, 130: 
combinaisous  dérivées  de  l'éther 
acétylacétique,  20,  131;  —  de  Tacé- 
tylacétone,  !W>,  434;  —  du  malonate 
d'éthyle,  «O,  136. 

—  (OxYPHÉNYL-).  Réactions  à  l'état 
naissant,  20,  371. 

—  (Phényl-).  Réactions  à  l'élat  nais- 
sant, «O,  369. 

MÉTHYLÈNEDUSONITRAMINE.    Pfép.  SclS 

de  Na,  K,  Am,  d'aniline,  éthers  mé- 
Ihyliques  et  éthyliques  a  et  p,  «O, 
333. 
Mkthyléthylcétonk.  Préparât,  au 
moyen  des  eaux  de  désuintage  des 
laines,  19,  202. —  Condensât,  avec 
Tacide  isatique,  !20,  485. 

M  K  T  H  Y  L I  s  o  B  UTYLCÉTONESULFONIQUE 

(Acide).  Prép.  Sels  de  Na,  Ba,  Ag, 
!eO,  362. 

M  É  THYLISOBUTYLCÉTOXIMESULFONIQUE 

J Acide).  Propr.  Sels  de  Na,  Ba,  «O, 

362. 
Mkthylisopropylcétone.   Format. 

Propr.  «O,  751,  752.  —  Transformat. 

en    acide   mélhylisopropyloxyacéti- 

que,  ao,  753.   —   Condensation  de 

sa  phénylhydrazone   et  de   sa   mé- 

thylphénylhydrazone  au    moyen  de 

ZnCl*,  «O,  «77,  878. 
Méthylmorphimétine     [ou    méthoco- 

déine  de  Grimauxl.  Format.  Propr. 

«O,  177. 

—  (Bromq.).  Prép.  Propr.  Acétate,  «O, 
177. 

Méthylphknéthylcltone  (p-Dromo-)  . 
Propr.  «O,  291. 

MÊTHYLPHKNYLAMINE        (0-XYLYLi:NR- 

Bis).    Prépar.  Prop.    {SchoItz\  «O, 
440;  (Parlhoilei  Schumacher],  «O, 

MtTIlYLPHÉNYLCKTONE.       DéPJvés       di- 

chlorés,  dibromés  et  chlorobromés 
{Collet),  «9,  96. 
Mktuylphosphimql'k   (Acide).   Ethers 
diphénylique,  di-p-crésylique,  di-m- 


crésylique,  di-p-chloroph 
etc.  «O,  615,  616. 
Mkthylpropylcétone.  Aclîo 
dium,  «O,  201.  -  Propr.  d 
et  sa  conversion  en  amyls 
condaire,  «O,  846. 

—  (Dibenzoyl).  Prép.  Propr. 
Mezcaline.  Propr.  Chlorhyd 

hydrate,  chloraurate,  etc.  C 
par  MnO*K;  action  physi 
dO,  782. 

Microorganismes.  Action  de 
de  vin  sur  la  sorbile  (Mat 
159:  (Bertrand],  %9, 'SOS.  - 
de  la  bactérie  du  sorbose 
alcools  plurivalents  (Bertn 
259,  347,  371.  —  Mucine  v 
duite  par  un  bacille  fluoré 
Ihogène  {Lcpicrre),  i9,  41t 
aussi  Bacili.es  et  bactkri 

Migrations  atomiques.  Vo} 
positions. 

Minéraux.  Production  artifl 
la  laurionite  et  de  composé 
phes  avec  elle,  49,  33; 
phosgénitc  et  de  la  phosgé 
mée,  19,  34;  —  de  la  U 
de  la  phosgénile  et  de  la 
19,  34.  —  Production  du  c 
cristallisé  de  cadmium  et  d 
logile,  19,  34.  —  Forma' 
hydrite  par  calcination  du 
haute  température  {Lacro 
316.  —  La  ktypéite,  19, 
Les  métaux  de  la  ferguso 
Ja fontaine),  «O,  68;  (il/"- 
«O,  428.  —  Product.  artill 
nabre,  ÎÏO,  117;  —  delapyi 
do  la  miargyrite  et  de  la  | 
«O,  118.  —  Lorandite,  î 
—  Minéraux  de  la  vallée  ( 
(V/gro),  aO,  837.  —  Qu« 
pèces  minérales  de  la  S 
«O,  905. 

Molybdène.  Réactif  molybdic 
/ère),  19,  45.  —  Dosage  d 
dène  par  la  méthode  iode 
[Gooch],  aO,  121. 

—  (Carbure  de).  Prép.  Prc 
lyse  [Afoissan),  19,  872. 

Monazite.  Composition  de 
monazités  de  la  Caroline 
[Boudouard],  19,  10.  - 
yttri<|ues  contenues  dans  1 
monazités  {Schiitzenborgei 
douard),  19,  2^7,  236; 
19,  371,  377;  {Boudoua 
546,  603.  —  Nature  du  di< 
accompagne  l'^tlria  prove 
sables  monazités  [Urbain), 
482. 

Morin.  Purificat.  Réactions 
de  constitution,  dérivé  t€ 
{Herzig),  «O,  7a'i.  —  Dé 
zobenzéniquc  {Perkin),  Itt 
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—  (TÉTRABROMO-).  Prép.  Propp.  Eiher 
éthyliaue,  sa  réduction  par  IH  et 
son  dérivé  létracétjié,  ItOy  784. 

MoRPHKNOL.  Formai.  Propr.  Dérivé 
acétylé  (Vongorichtca),  «O,  107.  — 
Préparât,  derélher  mélliylique,  «O, 
857. 

—  (AcÉrrL-).  Préparât.  Oxydation  par 
CrO'  acétique  et  obtention  d'une 
phénanthrènequinone,  «O,  357. 

—  (Bromométhyl-).  Prépar.  Propr. 
Oxydât,  par  CrO*  acétique,  «0, 106. 
—  Action  de  IH  en  prés,  d'acide 
acétique,  «O,  107. 

MoHPHiNE.  Bromuration  de  la  mor- 
phine {Causse},  19, 707.  —  Produits 
de  décomposition  non  azotés  de  la 
morphine  [VoDgcrichtcà),  90,  106, 
357.  —  Bases  ammoniées  du  groupe 
de  la  morphine,  «O,  176.  —  Déter- 
mination quantitative  de  la  mor- 
phine dans  l'opium,  «O,  639.  — 
Ether-oxyde  de  la  morphine  et  de 
la  quinolcine,  120,  781. 

—  (Bromacktyl-).  lodométhylale,  me- 
thylhydrale,  «O,  177. 

—  (BnoMo-).  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, iodométhylate,  hydrate,  îtO, 
176. 

—  (Bromodiacétyl-).  Prép.  Propr.  «O, 
176.  —  Iodométhylate,  «O,  177. 

—  (Tktrabhomo-).  Prép.  Propr.  19, 
708.  —  Sulfate,  oxalale,  combinaison 
bary tique,  i»,  709.  —  Préparation 
et  propriétés  du  bromhydrate  de 
tétrabromomorphine  a  et  p,  19, 
707,  708. 

—  (TniDROMO-).  Prép.  Propr.  du  brom- 
hydrate, 19,  709. 

MoRpHOL.  Préparât,  de  son  éther  mo- 
nomélhylique  [Vongerit^bteû],  «O, 
a57. 

—  (AcKTYLMÉTHYL-).  Transformation 
par  l'oxydation  au  moyen  de  l'acide 
chromique  en  une  quinone  possé- 
dant toutes  les  propriétés  de  la 
phénanthrènequinone,  !W>,  357. 

MoRPHOLiNE.  Dérivés  divers,  «O,  605. 

MORPHOLQUINONE         (AcÉTYLMÉTHYL)  . 

Prépar.  Propr.  Réactions  diverses, 
«O,  357. 

MuciNE.  Muclno  vraie  produite  par 
un  bacille  fluorescent  pathogène 
{Lopicrro,  *9,  416.  —  Mucine 
nouvelle  extraite  d'un  kyste  ovarien 
[Lcpierre),  19,  722. 

Musc  ARTIFICIEL.  Préparaliou  des  mé- 
Ihvlccloncs  du  butylioluéno  et  du 
butylxyiène  et  de  leurs  dérivés  di- 
nilrés  qui  sont  doués  d'une  forte 
odeur  de  musc  [Daur-Thurgau], 
«O,  704,  705.  —  Oxydation  de  la 
cétonc  et  du  musc  cétonique  dérivés 
du  bulylxylèue,  «O,  705. 


Naphtalène.  Oxydation  au  moyen  de 
MdO*K  (Prochazka  .  «•,  249; 
{Tscberniac),  «6,  286. 

—  (5.8-DIOHLORO-2-AMINQ-).  Prép.  Dia- 
zotation,  îM,  470. 

—  (2.4-DiCHLORO-l.â-DioxY-)  [ou  2.4- 
dichloronaphtorésorcine].  Fonnat. 
Propr.  Dérivés  diacétylé  et  diazoTqiie, 
HO,  546. 

—  (1.3-Dioxy-)  (ou  naphtorêsorciDel. 
Format.  «O,  222.  —  Action  du 
chlore  en  présence  d'acide  acétique, 
SO,  545. 

—  (Ethényltriamino-).  Prép.  Dérivé 
acétylé  et  ses  sels,  SO,  599. 

—  (2.4-Tktrachloro-I.S-dicétotk- 
TRAHYDRO-).  Modes  de  prépar.  Propr., 
ftO,  545.  —  Hydrate,  méthylate  et  sa 
constitution,  «O,  546.  —  Action  de 
GO^Na*,  du  chlorure  de  chaux,  «•, 
547. 

—  (1.4.6-Tribroiio-).  Format.  Propr., 
JSO,  471. 

—  (2.5.8-Trichloro-).  Ppcpar.  Propr., 
«O,  470. 

Naphtalène-2-carbo.vique  (Acide  1.S- 
DioxY-).  Prép.  Propr.  Sels,  étber 
éthylique,  20,  222. 

Naphtalène  -2.3-  dic  arbomque  (Acide 
Phényl-1-).  Prép.  Propr.  de  l'anhy- 
dride, sels  de  Na,  Ba,  Ca,  Ag,  étber 
mélhylique,  20,  341.  —  Action  it 
l'aniline  sur  l'anhydride;  réduction 
do  ce  dernier  par  1  amalgame  de  so- 
dium, par  le  zinc  et  Tacide  acétique 
et  son  oxydation  par  MdO^K,  t9, 
342. 

NAPHTALÈNE-3.6-DISULFONIQUE    (Acidc 

1.8-DioxY-)  [ou  im proprement  acide 
chromo  tropique].  Matières  colo- 
rantes o-oxyazoïques  qui  en  déri- 
vent, «O,  886. 

NaPHTE.    Voy.    PÉTROLES. 

Naphtènbs  [ou  polyméthylènes].  For- 
mation des  naphtènes  {Lcbœaan)^ 
«O,  112.  —  Leur  extraction  et  prt- 
paration  de  leurs  dérivés  halo{?éBés, 
nitrés, (aminés,  etc.  {Markowaikoti. 
eo,  852. 

§-Naphténylam!Dine.  Propr.  Réac- 
tions, azotate,  chloroplatmate,  etc. 
SO,  165. 

p  -  Naphténylhydrazidink.  Prépar. 
Propr.  Picrate,  action  du  méthanal, 
de  la  benzaldéhyde,  de  l'anhydride 
acétique  seul  ou  en  présence  d'aee- 
tate  de  sodium,  !tO,  150. 

—  (Benzényl-).  Prép.  Propr.,  ««,  I5tl 

—  (Benzylidène-).  Prépar.  Propr. Pi- 
crate, «O,  150. 
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—  (CiNNAMYLKNE-).  Ppopr.  Picrate,!SO, 
150. 

(DlMÉTHYLÈNE-).  Pfép.  PropP.,  HOj 

150. 

—  (p-ToLKNYL-).  Propr.j  Conversion 
en  p-tolylnaphlyltriazol,  «O,  150. 

8-Naphtindol,  Mode  de  préparation, 
120,403. 

Naphtindophknazinb.  Mode  de  prépa- 
ration, «O,  403. 

^Naphtisatine.  Prép.  Propr.  Dérivés 
divers,  «O,  403. 

1.2-Naphtocarbazol.  Prépar.  Propr., 
«O,  819. 

—  (â'-MÉTHYL-).  Prép.  Propr.,  «0, 819. 
3-Naphtodioxindol.   Prépar.  Propr., 

120,  404. 
a- Naphtoflavone.  Synthèse.  Propri- 
étés, eO,  521. 

—  (3^-4'-DIoxY-).  Prép.  Propr.  de  l'é- 
ther  mélhyléniquo,  S^O,  521. 

Naphtofluorone  (Formaldéhydoxy-). 
Format.  Propr.,  «O,  291. 

«-Naphtofurfurane.  Propr.  Picrate, 
120,  88. 

^-Naphtofurfurane.  Prépar.  Propr. 
Picrate,  «O,  83. 

^-Naphtofurfuranecarbonique  (Aci- 
de). Propr.  Constitution,  «O,  83. 

^-Naphtoolauconique  (Acide).  Prép. 
Propr.,  «O,  526.    . 

—  (Acide  DiHYDRO-).  Prépar.  Propr., 
Conversion  en  dihydro-^-uaphtoqui- 
naldine,  120,  526. 

p-NAPIITOHYDROQUINONK(4.6-DlBnOMO-). 

Prép.  Propr.,  «O,  471. 
œ-Naphtol.  Chaleur  de  combustion  et 
de  rormation,  19,  513.  —  Action  de 
SeCl*  sur  les  éthers-oxydes  de  Ta- 
naohtolj  «O,  224. 

—  (z-Acétyl-).  Condensât,  avec  la 
bcnzaldéhyde,  avec  le  pipéronal,  20, 
521. 

—  (2-Benzylidènacétyl-).  Prép.  Dé- 
rivé acélylé  et  son  dibromuro,  20, 
521. 

—  (Bromacétyl-).  Prépar.  Propr.  des 
éthors  méthylique  et  élhylique,  20, 
291. 

—  (Dichloracétyl-).  Prép.  Propr.  des 
éthers  méthylique  et  élhylique,  20, 
290. 

—  (/-j-NiTooso-).  Action  du  peroxyde 
d'azote,  «O,  863. 

—  (2-PiPKRONALACÉTYL-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  acétylé  et  son  dibromure,  20, 
521. 

3-Naphtol.  Prép.  Propr.  de  quelques 
éthers-oxydes  du  ^-naphtol,  19, 
367,  573.  —  Chaleurs  de  combustion 
et  de  formation,  19,  518.  —  Action 
de  quelques  sels  do  cuivre  sur  le 
^-naphtol,  19,  610.  —  Action  de 
SeCr  sur  les  éthers-oxydes  do  3-naph- 
toi,  20,  224. 


—  (2.5  -  DlCHLOROBENZYLIDÈNE  -  DI  -  )  . 

Prép.  Propr.,  20,  ^539. 

—  (DiMÉTHYL-).  Prépar.  Propr.,  20, 
812.  —  Dérivé  benzoylé  et  cther  tri- 
nitrophénylique,  20,  813. 

—  (1.6-DrNiTRo-).  Prépar.  Constitution, 
«O,  937. 

—  (ETHYL-).Prép.Propr., 19,367,  573. 

—  IsoAMYL-).  Prép.  Propr.,  19,  367. 
575. 

—  (IsoBUTYL-).  Prép.  Propr.,  19,  367, 
574. 

—  (IsopROPYL-).  Prépar.  Propr.,  19, 
367,  574. 

—  (Propyl-).  Prép.  Propr.,  19,  367, 
573. 

—  (SÉLKN0-).  Prép.  Propr.,  20,  224. 
Naphtomorpholine  (MÉTHYL-).  Prép. 

Propr.  Chlorhydrate,  dérivés  ben- 
zoylé et  acétylé,  nitrosamine.  20, 
60ô. 
Naphtonitrile.  Combinais,  des  iso- 
mères a  et  §  avec  le  chlorure  cui- 
vreux, 19,  787. 

NAPHT0PHÉNAZINE(8-AcÉTAI!IN0-).Prép. 

Propr.,  20,  936. 

—  (6-Amino-).  Prép.  Dérivé  acétylé, 
saponiOcat.    par    SO*H*,  20,    936. 

—  (5-Oxy-).  Prép.  Propr.,  20,  986. 
«-Naphtoquinoléine.     Prép.    Propr. 

Chlorhydrate,  sulfate  acide,  azotate, 
chloroplalînate,  iodométhylate,  etc., 
dérivé  io-sulfoné,  structure  de  l'a- 
naphtoquinoléine,  20,  481. 

—  (NiTRO-).  Propr.  de  deux  isomères, 
20,  481. 

—  (/n-OxY-).  Format.  Propr.,  20,  481. 
P'Naphtoquinoléine.  Puriflcat.  Propr. 

Iodométhylate ,  chlorométhylate , 
brométhylate,  chlorobenzyiate,  etc., 
20,480.  —  structure,  20,  481. 

—  O-Amino-).  Prép.  Propr.  iodomé- 
thylate, diazotation,  20,  481. 

—  (^-Bromo-).  Prép.  Propr.  Iodomé- 
thylate, chlorométhylate,  20,  480. 

—  (p-NiTRo-^.  Prép.  Propr.  Iodomé- 
thylate, chlorométhylate,  20,  480. 

a-  Naphtoquinoléine  -  m  -  sulfoniquf. 
(Acide).  Prép.  Propr.  Sels,  cther 
méthylique,  chlorure,  ainidc,  20,481 . 

œ-Naphtoquinolonk  (MÉTHYL-).  Prép. 
Propr.  Chloroplalinale,  20,  481. 

P-Naphtoquinolone  (Mkthyl-).  Prép. 
Propr.,  20,  480. 

«-Naphtoquinone.  Chai,  de  combus- 
tion et  de  formation,  19,  512. 

—  (2-OXY-3-ACETAMINO»).  Préparation, 
20,  935. 

P-Naphtoquinonk.  Chai,  de  combus- 
tion et  de  formation,  19,  512. 

—  (3-Aoétamino-).  Préparât.  Dérives 
chloré,  aminé,  méthylaminé,  20, 
985.  —  Condensât,  avec  To^phény- 
lènediamine,  20,  936. 
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—  (6-AcÉTAMiNO  ).  Préparai,  en  par- 
tant du  dinilro-^-naphtol,  action  de 
ro-phénylènediamine  en  prés,  de 
SO*H%  io,  936. 

—  (4. Anilino-3-acétamino-).  Format. 
Propr.,  «O,  936. 

—  (4-ANiLiNo-6-AcéTAMiNO-).  PrépaT., 
eO,  936. 

—  {4.6-DiDRoiio-).  Prépor.  Propr.  Ré- 
duction, SO,  471. 

Naphtoquinonoxiiies.  Chai,  de  com- 
b'islion  et  de  formation  de  divers 
isomères,  f  »,  MO,  517. 

—  (O-AcÉTAMiNo-p-).  Prép.,  «O,  936. 

—  (6-AMiNo-p-).  Modiflcalions  rouge 
et  jaune,  «O,  936. 

Naphtoxindol  (Isonitroso-).  Prépara- 
tion, «O,  403. 

Naphtoylhydrazide.  Format.  Propr., 
«O.  150. 

—  (Naphtylidène-).  Prép.  Propr.,!MI, 
151. 

«-Naphtylallylsulfone.  Action  de 
KHS  sur  le  bromure  d*a-naphtyl- 
allylsuUone,  SO,  467. 

^•Naphtylallylsulfone.  Action  du 
thioamvlate  de  sodium  sur  le  bro- 
mure de  ^-naphtylaHylsulfono,  20, 
466. 

a-NAPHTYLAMiNE.  Actiou  sur  Tocide 
bromotoluène-azosalicylique,  «O, 
773. 

—  {2.5-DiCHLOROBENZYLiDkNE-K  Prép. 
Propr.,  «O,  339. 

P-Naphtylamine.  Dérivés  chlorés  et 
bromes,  1M>,  470.  —  Action  du  mé- 
thanal  dans  des  conditions  variées 
[Morgan],  «O,  865. 

—  (Benzylidî:ne-).  Condensât,  avec 
Téther  acétophénonoxalique,  *0, 
653;  —  avec  Téther  acélylacélique, 
«O,  656. 

—  (Tribromo-).  Prép.  Oxydation,  dia- 
zotation,  90,  471. 

—  (Trichloro-).  Prépar.  Propr.,  »0, 
471. 

^-Naphtyli  (Benzoate  de)  [ou  benzo- 
naphtol].  Transformât,  par  le  chlore 
en  2.5-dichlorobenzoale  de  dicbloro- 
;i-naphlyle,  «O,  555. 

—  (Salictlate  dk).  Transformat,  par 
le  chlore  en  3.5dichlorosalicylate  de 
l-chloro-S-naphlyle  [ou  trichloro- 
bétol],  Î80,  555. 

P-Naphtylméthylique  (Elher)  [ou  né- 
rolinel.  Action  du  bromure  d'iso- 
bulyle  en  prés,  de  AlCP,  i»,  1007. 

a-NAPHTYLTHIOSULFONIQUE       (Acidc) . 

Préparât,  du  scl  de  K,  «O,  468. 
NÉCROLOGIE.  Allocution  résumant  les 
travaux  de  A.  Jol\\  par  Ch.  Tanret, 
10,  1.  —  Notice  sur  la  vie  et  les 
travaux  de  Paul  Srhutzoaboryor, 
par  Ch.  Friedel,  i»,  I-XÏJll.  — 
Notice  sur  la  vie  et  les  travaux  do 


Aimé  Girard  y  par  L.  Lindct,  i%, 
I-XXVI.  —  No  lice  sur  la  vie  el  les 
travaux  de  GusUtve  Itouss^au,  ptr 
Ph.  de  Glermont,  i»,  I-VII. 

NÉODYME.  Recherches  sur  le  néodyme 
[Boudouard),  19,883.  —  Speelrt»  et 
nature  du  néodyme  {Demarruy,  f  •, 
934.  —  Poids  atomique  i^JoDes,  «•, 
585. 

NÉON.  Nouvel  élément  contenu  dans 
Tair  atmosphérique,  19,  9Si. 

NÉPHRINE.  Composi».  Propr.,  «9, 957. 

NÉPHROMiNE.  Composit.  Propr.,  <9, 
110,  957. 

Nickel.  Microstructure  des  alliages  dr 
nickel  et  de  fer,  19,  8âS. 

Nicotine.  Son  action  physiologiqae 
comparée  à  celle  de  la  pipértdineet 
de  la  conicine,  1^0,  286. 

Nicotyrine.  Conslilution,  hydrogéna- 
tion partielle,  20,  882. 

—  (DiHYDRo-h  Prépar.  Propr.  CoosU- 
luUon,  «O,  883. 

—  (loDO-).  Prépar.  Pn->pr.  Réductioa 
par  Zn  4-  liCl.  SO,  88,3. 

NiTRAMJDE.  Action  du  diazométhane. 
«O,  669. 

NiTRAMiNES.  Etude  des  soi-disant  nitra- 
mines  et  de  leurs  élhers  {Haaizfich)^ 
!S0,  599.  —  Action  du  didzomelbaoe 
sur  quelques  nitramînes  {HciDke\ 
«O,  669. 

NiTRATioN.  Nilration  dero-iodololuëoe, 
19,  141;  —  du  p-iodotoluène,  19, 
142;  —  du  benzoate  de  méihyle.  19, 
414,  —  Nitration  au  maximum  de  la 
cellulose  et  de  ses  dérivés  hjdro-  et 
oxy-  [VignoD),  19,  857.  —  Nilra- 
tion de  ranlhragailol,t90,  26;  —  des 
xylènes,  «O,  249;  —  des  hydrates 
de  carbone,  «O,  390.  —  Nitration 
directe  des  carbures  parafliniqocs 
{WorstaIl\  «O,  455.  —  Nitration 
du  quinalaine-S-carbonate  d'élhjle, 
Î80,  478. 

NiTRÉs  (Composés).  Composés  nilrè? 
alipbatiques  (f/earv),  19,  155,  411. 
—  Recherches  sur  "les  alcools  ni  1res 
(ShawU  19,  314;  (PauweAs',  19, 
4l2, 862.  —  Détermination  du  nombre 
des  groupements  AzO*  dans  les  com- 
posés nitrés,  «O,  193.  —  Produits 
de  décomposition  explosive  de^  corps 
nitrés  mélanges  à  des  oxydants  \  fi'fft- 
lig),  «O,  6^2.  —  Action  du  dlaw- 
méthano  sur  les  dérivés  nitrés  aro- 
matiques {Heinke),  «O,  669. 

NiTRiFiCATiON.  Sur  la  nitriflcation  dans 
les  sols,  19,  944. 

Nitriles.  Combinaisons  du  chlorare 
cuivreux  avec  les  nitriles  {Habfiutt^ 
19,  675,  785.  —  Procédés  d'eitrie- 
tion  des  nitriles,  19,  788.  —  Nou- 
veau mode  de  formation  des  nîlnifs 
d'acides  a-ccloniques  (C/a/Vn),  fO. 
715. 
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NirBCHYDROXYLAMiQUE  (AcideK  Son 
identité  avec  la  nitrohydroxylamine, 
sa  fonction  acido  et  sa  constitul. 
probable,  ItO,  245. 

NiTRosATioN.  Nitrosation  de  la  diélbyl- 
çhloroglucine,  SO,  27;  —  des  mono- 
éthers  de  la  pyrocatéchine,  ftO,  30; 
—  du  diméthyl-2.5-nitro-2-hexane, 
«O,  434. 

NiTROsÉs  (Composés).  Dérivés  nitrosés 
aliphaliques  {Piîoty  et  Ruft),  !MI, 
313,  434.  —  Action  des  bases  aro- 
inatiqnes  nitrosées  sur  le  diazomé- 
thnne,  ft^^  351.  —  Dérivés  nitrosés 
aliphaliques  {Piloty),  «O,  441,  805. 

NiTROSTLE  (Chlorure  de).  Action  sur 
les  aminés  de  la  série  grasse,  SO, 
915  ;  —  sur  les  diamines  diprimaircs, 
se,  916. 

Nomenclature.  Le  composé  hypothé- 
tique AzH".AzH.AzH*  a  reçu  le  nom 
de  prozanc  (Thiele  et  Osbome),  ÎW>, 
219.  —  Structure  du  noyau  cyclique 
appelé  coumarazine  (Cebrian),  !S0, 
7b4.  —  Les  noyaux  cycliques 

cH«<8:g{î::8>^"'«'C"'<o-cH'>o 

sont  désignés  respectivement  sous 
les  noms  de  tétroxano  et  de  Irloxinc 
(Pinncr),  «O,  909,  910. 

XONOMÉTHYLÈNEDIAMINE    (oU   cliamiûCh 

i .9-Bomané\.  Prép.  Propr.,  Chlor- 
hydrate, chloroplatinate,  dérivé  ben- 
zoylé,  20,  142. 

—  (DiBCNZÈNEsuLFONE-).  Prép.  pFopr. 
Dérivé  dinitré,  action  de  la  phényl- 
thiocarbonimide,  ITO,  142;  —  du 
cyanale  de  potassium,  20,  143. 

NoRCAPÉRATiQUE  (Acide).  Format. 
Propr.,  «O,  956. 

NoRGAÏACORÉsiNiQiiE  (Aclde).  Préparât. 
Propr.  Composit.  Dérivé  tétracélylé, 
«O,  786. 

NoRPERL.vTiNE.  Comp.  Propr., «0,950. 

NoRRANGiFORMiQUB  (Acide).  Format. 
Propr.  Constitution,  «O,  953. 

Noyaux.  Sur  l'existence  de  noyauxcon- 
densés  avec  liaison  en  para  [Feisl], 
*0,  66.  —  Sur  l'existence  de  dérivés 
cycliques  possédant  une  liaison  en 
position  para  [Ladeuburg  et  horz)^ 
iO,  220.  —  Noyau  cyclique  appelé 
coumarazine  [(Jobrian)^  *0,  7^^.  — 
Noyaux  cycli(|ues  appelés  tétroxane 
et  trioxine  (Pinncr),  «O,  909,  910. 


Occlusion.  Sur  les  gaz  occlus  dans 
les  roches  cristallisées  [THdon)y  *0, 
66.  —  Occlusion  de  l'hydrogène  et 
de  Toxygènepar  le  palladium  {Mondy 


Ramsay  et  Shiclds),  «O,  427.  — 
Occlusion  de  l'hydrogène  par  le  pal- 
ladium aux  températures  élevées  et 
sous  de  ferles  pressions  (Dewar). 
HO,  428. 
Octane.  Produits  de  pyrogénation,  tSO, 
196.  —  Combinaisons  n-octyIiqa«8, 
«O,  545. 

—  (DiNiTRO-).  Prépar.  Propr.  Réduc- 
tion, ItO,  456. 

—  (NiTRO-).  Prép.  Propr.,  «O,  456. 
Octaspartique  (Acide).  Prép.    Propr. 

Sels  de  K,  Cu,  octaspartide  et  oclas- 
partophényihydrazide,  1MI,  10,  435. 

Oenanthylidène  (Chlorure  d')«  Ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique,  1KO, 
123. 

Olépines.  Formation  des  oléûnes  {Ea- 
gler  et  Lehmann),  1M>,  112.  —  Nou- 
veau procédé  pour  obtenir  les  olé- 
flnes  (  Wolkof  et  Menschoutkino), 
«O,  646. 

Olbique  (Acide).  Constitution  de  Facide 
et  de  ses  dérivés,  SO,  848. 

Opianique  (Acide  Bromo-).  Prépar. 
Propr.  de  Tamide  et  sa  réaction  avec 
Thydroxylamine,  SO,  768. 

—  (Acide  NiTRO-).  Chlorure,  amidc, 
réaction  de  Thydroxylamlne  sur  Ta* 
mide,  !S0,  768. 

Opiazone  (Bromo-).  Prép.  Propr.  Dé- 
rivé acétylé,  «O,  768. 

Or.  Structure  cristalline  des  pépites 
et  des  lingots  d'or,  20,  246. 

—  (Chlorures  d').  Décomposit.du  chlo- 
rure aurique  en  solutions  étendues, 
«O,  425. 

Orcine.  Condensât,  avec  l'hydrate  do 
chloral  en  prés,  du  bisulfate  de  po- 
tassium, ItO,  813. 

—  (Amino-).  Prép.  Constitution,  dé- 
rivé triacétvlé,  SO,  989.  —  Trans- 
formation du  dérivé  tribenzoyié  en 
p*oxy-(i-phényltoluoxazol  et  du  dérivé 
triacélylé  en  p-oxy-(i-méthyltoluoxa- 
zol,  «O,  940.  —  Dérivé  formylé,  «O, 
941. 

Organisme  animal.  Décomposition 
partielle  du  ohloroforme  dans  l'orga- 
nisme, 10,  368.  —  Nouveaux  docu- 
ments relatifs  au  rachitisme,  19, 
863.  —  Action  du  formol  sur  le 
corps  thyroïde  :  conservation  des 
fflandes  fraîches  {Lépinois),  iO, 
982.  —  Sur  la  transformation  dans 
l'organisme  de  la  graisse  en  glyco- 
gène  [Bouchard),  19,  1035;  obser- 
vations sur  cette  transformation 
supposée  de  la  graisse  en  glyco- 
gène  {Lferlhclot),  19,  1036.  —  Eli- 
mination des  chlorures  chez  les 
rachiliqucs,  19,  1037.  —  Oxydabi- 
lité  de  l'acide  oxalique  dans  l'orga- 
nisme des  mammifères,  ISO,  272.  — 
Assimilation  du  fer  par  l'organisme, 
1M>,  621.   —  L'acétone  en  tant  qutj 


soc.  CHIM.,  3«  SKR.,  T.  xix-xx,  1898. 
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groduit  des  échanges  nutritifs,  HO^ 
23.    —    Acides   dont   la   présence 
caractérise  ralcaptonurio,  iO,  625. 

—  Sort  de  1  acide  cynurénique  dans 
l'organisme,  «II,  627.  —  Etude  du 
liquide  cérébrospinal,  «O,  629.  — 
Substance  analogue  a  la  pyrocalé- 
chine  contenue  dans  les  capsules 
surrénales,  «O,  681.  —  Sur  la  chi- 
mie des  spermatozoïdes,  1MI,  633. 

—  Les  matières  minérales  des  or- 
ganes du  corps  humain,  «O,  634. 

—  Relations  qui  existent  entre  la 
rapidité  de  croissance  du  nouveau- 
né  des  mammifères  et  la  composi- 
tion du  lait,  «O,  684.  —  Sort  des 
graisses  iodées  et  des  iodures  alca- 
lins dans  l'organisme,  «O,  797.  — 
La  chimie  de  l'iode  dans  le  corps 
thyroïde  (Tambacb),  «O,  798.  — 
Subslance  dite  gomme  animale,  «O, 
799.  —  Sur  la  physiologie  de  la 
nutrition  du  nourrisson,  «O,  800. 

—  Fer  dans  le  méconium,  «O,  80J. 
Organométalliouks    (Combinaisons). 

Préparation  de  plusieurs  séries  de 
combinaisons  oriranométalliques  [Mi- 
chaelis),  «O,  223.  —  Dérivés  orga- 
niques du  sélénium,  «0, 223;  — du 
tellure,  «O,  224.  —  Dérivés  anti- 
moniés  de  l'anisol  et  du  phénétol, 
«O,  225.  —  Combinaisons  aroma- 
tiques renfermant  du  bismuth  (GiJl' 
inoistcr)y  «©,  227.  —  Action  des 
iodochiorures  sur  les  combinaisons 
organométalliques  du  mercure  (  WiJl- 
gerodt),  «O,  548. 

Orosélo.ne.  Prépar.  Propr.  Composit. 
Dérivé  monacétylé,  ether  méthyli- 
que,  «O,  787. 

Orsellique  (Acide).  Propr.  Ether  mé- 
thylique,  «II,  952. 

Orthoglyoxal  (1.2-P:iénlyènedié- 
THYL-).  Prép.  Propr.  Dérivé  nitré, 
transformation  en  trioxydihydro- 
coumarone,  «O,  516. 

Orthophosphorique  (Acide).  Voy, 
Phosphoriqi:e  (Acide). 

Orthosiliciquk  (AcidcU  Prépar.  «O, 
423. 

Os.  Orii^ine  des  traces  d'acide  sulfu- 
l'ique  contenues  dans  la  cendre  d'os 
{Moerncr),  «O,  009.  —  Richesse  des 
os  d'oiseaux  en  matières  minérales 
{Dùring\,  «O,  610. 

OSOTRIAZOL  (BroMODIMÉTHYLPHÉNYL-). 

Prép.  Propr.,  «O,  728. 

—  (DiACÉTYLPHÉNYL-).  Prép.  Propr, 
Dériva  nitré,  «O,  7:28. 

—  iDiMicTHYLAMiNoPHKNYL-).  Prépar. 
l'ropr.  Chlorhydrate,  dérivé  acélylè, 
«O,  T2S. 

OuAHAÏNi:.  Hcchcrches  sur  Touabaïne 
ot  SCS  hydrates  (Arnaud),  4  9,201. 

—  Produits  de  dédoublement  de 
l'ouabaïne  par  hydrolyse  (Arnaud)^ 


19,  734.  —  Action  dee  alcalis  sur 
Touabaïoe,  19,  831.  —  Heplacétii» 
cristallisée  dérivée  de  rouabanw, 
19,  939.  —  Dérivés  nitrés  de 
l'ouabaïne  {Arnaud),  19,  992- 

OuABAÎQUE  (Acide).  Prép.  Propr.  {Ar- 
naud), 19,  831.  —  Sels  de  Na, 
Sr,  Ba,  19,  832. 

OvALBUNiMQUE  (Acide).  Formation  et 
réactions  de  ce  produit  de  dédou- 
blement de  l'albumine  {Albabarru 
19,  1035. 

OviMUCOÏDB.  Prép.  Propr.  Composit. 
de  ce  corps  glucoproteique,  dédou- 
blement par  HCl,  «O,  5i8. 

Oxalique  (Acide).  Oxydabilité  de 
Tacide  oxalique  dans  TorganlMBe 
des  mammifères,  «O,  27i.  —  Ten- 
sion guperOcielle  des  soIqUods 
aqueuses  d'acide  oxalique,  «O,  449. 

—  (Acide  ACÉTYLCAIIPHORYL-).   J^P« 

Propr.  Action  du  brome,  «9,  i72. 

—  (Acide  Camphortl-).  Action  de 
Tanhydride  acétique,  au  brome,  «9. 
572.  —  Distillation  avec  la  baryte, 
action  du  chlorure  de  benzoyle,  des 
acides  chlorhydrique  ou  sulfuriquc 
dilué,  étbers  éthylique,  mélhylique 
et  isoamylique,  «O,  573. 

—  (Acide       ISONITROSOTROPINONE-). 

Prép.  Propr.,  «O,  288. 

OXAMIQUE  (Acide  ZD-NrrRO-/>-TOLTL- . 

Prép.  Propr.,  «O,  511. 
OxANiLiDE.    Ebullition    avec    l'anhy- 
dride acétique,  «O,  292.  386. 

—  (Bromovinylidène-).  Prép.  Propr. 
Action  de  la  potasse  alcoolique. 
«O,  293. 

—  (ViNYLioiiNE-).  Prépar.  Propr.,  «9, 
2Ô2,  386. 

OxANTHRANOL  (Phéxyl-).  Condcnsat. 
du  chlorure  de  phényloxantbranol 
avec  le  phénétol,  l'anisol,  la  dimè- 
IhyUniline  et  la  diéthylanilinc  en 
prés,  de  AlCP,  19,  438. 

—  (ToLYLMÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Dé- 
rivé acétylé,  «O,  346, 

(i-OXAZOL     (TÉTRAHYDR0-).       DicélOO« 

du  tétrahydro-§*oxazol  dérivées  des 
phényluréthanes  de  quelques  oxya- 
cides,  19,  779. 

OxAZOLiNK  ((A-Méthyl-j.  Prép.  Propr. 
Picrate,  chloroplatinate,  chloran- 
rale,  «O,  12. 

OxiMES.  Oximes  isomériques  dérivât 
de  la  diéthylphloroglucine,  «9,  fT 
—  Ëthers  et  dérivés  de  la  campho- 
roxime,  «O,  45.  —  Oximes  stéréo- 
isomériques  de  la  mélhyl-1-isopro- 
pyl-3-cyclohexénone-5,  «O,  r>2.  — 
Oximes  de rhexahydrobenzophénoo? 
et  de  rhexahydropropiophénone.t9. 
253.  —  Mésityloximes  stért'o-ison)*^ 
riques,  «O,  659.  —  Transpositwa 
molécul.  de  Toxime  p  de  Toxytle  de 
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mcsilyle,    1M>,  826.   —    Oxime   du 
diétbylacélylacétaled'6lhyle,«0,848. 

OXTNDOL  (DlBROMÉTHYL-).  Préo.  PropP. 

Réduction  par  Zn+  HCl,  4o,  232. 

(DlBROMOPROPYL-).     Pfép.     PrODI»., 

«©,  232. 

—  (Djchloréthyl-).  Prépar.  Propr., 
I^Oy  232. 

—  (I)iCHLOROpnoPYL-).  Prép .  Propr., 
SO,  232. 

—  (Propyl-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
brome,  ^O,  233. 

OxYACiDKs  [ou  acides-alcools].  Trans- 
position molécul.  des  a-oxyacides 
en  acides  y-  ou  a-cétoniques  (FiUig), 
«O,  207. 

OxYCARBOFENONONE.  Prépar.  Propr. 
Oxime,  action  de  AzH',  conversion 
en  acide  S-fenonecarbonique,  cons- 
titution (Wallach),  «O,  677. 

Oxydants  (Agents).  Action  des  agents 
oxydants  sur  quelques  corps  azotés, 
49,  480. 

Oxydation.  Oxydation  des  aminés  par 
les  ferments  du  sol,  f  9,  202.  — 
Oxydât,  de  quelques  composés  ami- 
dés  et  thioamidés,  19,  366.  —  For- 
niulo  d'oxydation  des  sols  de  cobalt 
en  liqueur  alcaline,  19,  1030.  — 
Rôle  des  peroxydes  dans  les  oxy- 
dations lentes  {Bach),  90,  244.  — 
Sur  l'oxydation  de  l'aniline,  IMy  719. 

Oxydes.  Action  de  la  lumière  sur  les 
divers  oxydes  métalliques,  19, 1021. 

Oxygène.  Dosage  de  l'oxygcnc  dissous 
dans  l'eau,  19,  149.  —  InO.  chimi- 
cme  de  Ja  lumière  dans  Taclion  de 
1  oxygène  sur  le  sulfure  de  carbone, 
19,  543.  —  Absorption  de  l'oxy- 
gène par  le  pyrogallate  de  potas- 
sium (Dcrtbclot),  19,  543.  —  Nou- 
velles recherches  sur  les  réactions 
développées  entre  le  pyrogallol  et 
Toxygene  en  prés,  des  alcalis  (^er- 
tbrJot),  19,  828.  —  Emjjloi  des  sels 
chromeux  pour  l'absorption  de  l'oxy- 
gène (Bortlieht),  19,  1028.  —  Dé- 
gagement d'oxygène  dans  diverses 
réactions,  ÎBO,  67.  —  Densité  de 
l'oxygène  [Hnilcirjh),  «O,  418.  — 
Pouvoir  réfringent  de  l'oxygène,  Î^O, 
418.  —  Compresaibilité  anormale 
de  l'oxygène  aux  basses  pression.s, 
%Oy  420.  —  Réfraction  de  l'oxygène 
{BamHay  et  Travers),  «O,  577. 

Ozone.  Point  d'ébulUtion  de  l'ozone 
liquide  [Troosl),  19,  935. 


Palladium.  Occlusion  de  ^hyd^og^nc 
et    de   l'oxygène  par  le  palladium; 


composition  du  noir  de  palladium 
(AfoDdy  Ramsay  et  Shields),  «O, 
427.  —  Absorption  de  l'hydrogène 
par  le  palladium  aux  températures 
élevées  et  sous  de  fortes  pressions 
(Dewar),  1M>,  428. 

—  (Chlorures  de).  Corps  résultant 
do  l'action  de  l'oxyde  de  carbone 
sur  le  chlorure  palladeux  (Finck), 
19,  315.  —  Emploi  du  chlorure  de 

Palladium  pour  la  recherche  dans 
air  de  très  petites  quantités  d'oxyde 
de  carbone  (Potain  et  Drouin)^  19, 
416. 
Papaïne.  Protéolyse  par  l'action  de  la 
papaïne  et  action  physiologique  des 
produits  formés,  1MI,  4t2. 
Papavkrine.  Alcoylates,  *0,  486. 

—  (Bromkthylate  de).  Transformat, 
par  un  excès  d'alcali  en  une  base 
éthylidéniauc  que  l'eau  convertit  en 
hydrate  déthylpapavérinium,  SO, 
486. 

—  (Bromopropylate  de).  Transform. 
par  la  soude  en  une  base  propylidé- 
nique  que  l'eau  convertit  en  hydrate 
de  propylpapavérinium,  SO,  487. 

—  (Chlorobenzylatb  de).  Préparât. 
Transformat,  par  la  potasse  en  une 
base  bcnzylidéniquc  que  l'éther  con- 
vertit en  hydrate  de  benzylpapavé- 
rinium,  ^O,  487. 

—  (Chloropropylatk  de).  Prép.  Prop. 
«O,  487. 

—  (TÉTRAHYDRO-).  Dédoublement  par 
l'acide  ô  -  bromosulfocamphorique, 
«O,  888.  —  Propr.  du  tartrate  neu- 
tre et  de  la  nitrosamine,  conversion 

{)ar  IH  +  P  en  tétrahydropapavéro- 
ine,  1MI,  880. 
Papavériniuji  (Benzyl-).  Prép.  Propr. 
de    l'hydrate   et  sa   transformât,  en 
une  base  benzylidénique,  tiSO,  487. 

—  (Ethyl-;).  Prép.  Propr.  do  l'hydrate 
et  sa  transformat,  en  une  base  éthy- 
lidéniquc,  î80,  486.  —  Alcoolate, 
IM,  487. 

—  (Propyl-).  Préparât.  Propr.  de 
l'hydrate  et  de  l'alcoolale,  «O,  487. 
—  Sulfate,  «O,  488. 

Papavéroline.  Préparât.  Propr.  des 
alcoylates  :  chlorobeiizylate,  chloro- 
méthjiate,  chloréthylate,  bromo- 
propylate, iodométhylate,  *0,  488. 

—  (Tktrahydro-).  Prép.  lodhydrate, 
chlorhydrate,  ftO,  889. 

Parabaniqub  (Acide  Diéthyl-).  Prép. 
Propr.,  «O,  33Ô. 

—  (Acide  DiPHKNYL-).  Prép.  Propr., 
«O,  336. 

—  (Acide  Ethyl-).  Prép.  Propr.,  «O, 
335. 

—  {Acide  Ethvlallyl-'.  Prép.  Propr., 
«O,  3;î5. 

—  (Acide  Etylphényl-).  Prép.  Propr., 
«O,  336. 
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— (Acido  MÉTHYI.ALLYL-).  Prép.  Propr., 

—  (Acide  Mkthyléthyl-).  Préparât. 
Propr.,  «O,  335. 

—  (Acide  Methylphényl-).  Prépar. 
Propr.,  «O,  33ô. 

Paraffines.  Délerminalion  du  nom- 
bre des  paraffines  isomères  de  for- 
mule C«H2» +2  (//errman/i),  «O,  66; 
obsorvaiions  critiques  do  Losanitsch, 
90f  195;  réponse  à  Losanilsch,  !S0, 
385.  —  Los  espèces  iaomériques 
dans  les  homologues  de  la  série 
paraffinique  [LosaûHsch),  «O,  12:2. 
—  Nitralion  directe  des  paraffines 
[  Worstail),  «O,  45,5.  —  Nouveau 
procédé  pour  obtenir  les  paraffines 
{Wolkof  et  MonsciioulkiDc\  «O. 
646. 

Paraxanthine.  Voy.  Xanthine  ^1.7- 
Dimkthyl-). 

Partage.  Partage  du  chlorure  mcrou- 
rique  entre  le  toluène  et  l'eau  {Bro  wn), 
«O,  388.  —  Cas  d'équilibre  entre 
un  corps  et  deux  dissolvants,  SO, 
452. 

Pasitostérine.  Prépar.  Propr.  Acétate, 
«O,  59. 

Pellotink.  lodhydrate,  structure,  HO, 
781. 

Pental.  Voy.  ETHÎiNE  (Trimétiiyl-). 

P  E  N  T  a  M  É  T  H  Y  LÈN  EDICARBONIQUE-1  .3 

(Acide).  Prép.  Propr.  des  isomères 
cis  Qlcis-traDs,  anhydride,  sels,  etc., 

PeNTAMÉTHY  LÎSNETÉTIt  ACARBONIQUE 

(Acide).  Prép.  Propr.  Elher  tétraé- 

Ihylique,  «O,  913. 
Pentanal-1  (Amino-5)  [ou  ô-aminova- 

Icraldéhydc].  Ghal.  de  combust.  et 

de  formation,  f  »,  616. 
Pentane  (2-Amino-)  [ou  a-pentylamincj. 

Prep.  Propr.  Sels,  hydrate  (  Wolkof), 

«O,  657;  (Koursanof),  «O,  658,  847. 

—  (3-Amino-)  [ou  a'-penlylamlne].  Prép. 
Propr.  Sels,  hydrate  (  Wolkof),  «O, 
657. 

—  (2.4.I)iAMiNo-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, dérivé  dibenzoyié  des  deux 
isomères  inactifs,  «O,  542. 

Pentanediol-1  .3  ( Triméthyl-2.2.4-) 
Formation  de  son  glycol  cl  de  son 
élher  mono-isobulyrique,  1M>,  748. 

Pentanoïque  (Acide  pY-DiBROMO-a- 
OXY-).  Prép.  Propr.,  «O,  211. 

—  (Acido  ô-Ethoxy-).  Prépar.  Propr., 
«O,  200. 

—  (Acide  Mkthyl-2-)  [ou  isobutyla- 
cétique].  Prép.^  «O,  2Î)9. 

PeNTANOL-2    (MeTHYL-4  -NITR0-3-). 

Prép.  Propr.,  19,  315. 

—  (NiTRo-).  Prép.  Propr,,  f  »,  413, 
862. 

Pt:.\TANONE-2-AL-5  [ou  aldéhyde  lévu- 
lique].  Prép.  Propr.  Dimélhylacétal 
et  diôlliylacétal,  «O,  285.  —  Oxydât. 


par  Ag'O,  combinaisons  avec  Tsa- 

moniaque,  avec  la  phénylhydrazio^, 

dioxime,  scmicarbazone,  dérivé  bistd- 

filique,  20,  286. 
Pentano.nbsulfonal.  Prépar.  Propr, 

1M»,  393. 
—  (MÉTHYL-).  Prép.  Propr..  «O,  33â. 
PESTi2NE-2  (Ethyl-3-).  Prép.  Profff. 

Transformat,  en  triélhylcarbinol  p^ 

oxydation  permanganique  (^//xe/7 , 

«O,  837. 
pENTfe.NE-3-AL-5  (pHENK-l-).   Prépar. 

Propr.  Phénylhydrazono,  oxime,  <•, 

928. 
Pentè:ne-2-oïque  (.\cide  Oxy-4-'.  Prép. 

Propr.  Sels  de  Ba,  Zn,  A  g,  lixalitio 

de  Br*,  transformation  en  acide  lévu- 

lique,  «O,  211. 
Pentosanes.   Teneur  de  la  tourbe  en 

pentosanes,  90,  SO^. 

a-PENTYLAMI.NE.  VOV.  PeNTANB  (2- 
AUINO-). 

Pentylisomtramine  (Nitbo-;.  Prépar. 
Sels  de  Na,  Ba,  «O.  3^12. 

Perborates.  Préparation,  «#,  ôOO. 

Perbromures.  Prép.  Propr.  des  per- 
bromures  do  quelques  aminés  secon- 
daires et  tertiaires,  !SO,  281. 

Perchlorates.  Méthode  de  di>saî;e  da 
pcrchlorate  dans  les  azotates  d*^ 
sodium  et  de  potassium  {Blattafr 
et  Brasseur),  f  »,  539.  —  Recherche 
microchimique  du  perchlorale  de 
sodium  dans  le  nitrate  du  Chili 
(van  Boukclevoen),  i»,  863.  — 
Présence  du  perchlorate  de  sodium 
dans  le  salpêtre  [Pasqualini),  1K», 
429.  —  Poids  moléculaire  des  per- 
chlorates, î80,  693. 

Perghromique  (Acide).  Sels  de  c«l 
acide,  «O,  68.  —  Sels  alcalins, 
«O,  499. 

Perhaloïdes.  Mode  de  format,  de  ces 
produits  d'addition,  %0^  598. 

Pbriodates.  Poids  moléculaire,  M, 
693. 

Périodures.  Prép.  Propr.  des  j.»erio- 
dures  de  quelques  aminés  secon- 
daires et  tertiaires,  SO,  281. 

Perlatine.  Composit.  Propr.  Action 
de  IH,  «O,  955. 

PERM.1NGANATES.  Poids  molécubire, 
«O,  693. 

Permolybdique  (Acide),  Sels  de  cet 
acide,  «O,  499. 

Peroxydes.  Formation  des  peroxydes 
d'acides  sous  Tinfluence  de  Toxygène 
actif  {JorissoD),  f  »,  555.  —  Hôle 
des  peroxydes  dans  les  oxydations 
lentes  {Bach),  «0, 244.  —  Peroxydes 
de  benzdylacétyle,  dcbenzoyle,  é'icé- 
tyle  [Nef).  «O,  371,  372. 

Pertitanates.  Prép.  des  pertitanatts 
alcalins,  HO,  500. 

Pertu.ngstiql'e  (Acide^  Sels  do  cet 
acide,  «O,  499. 
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Pi:ruranique  (Acide).  Conslilulion 
fie   Tacide  cl  de  ses  sols,  !80,  2*'5. 

PÉTROLES.  Sur  la  formation  du  pé- 
trole {Englcr),  «O,  112.—  Compo- 
sés sulfurés  contenus  dans  le  naphto 
de  Grosnyi,  ^O,  144.  —  Sur  la  com- 
position du  pétrole  de  Californie 
{Mabory),  «O,  239.  —  Pétroles  lam- 
panis  italiens,  ^O,  2t>3.  —  Pyro^é- 
nation  des  résidus  de  rcctincation 
des  pétroles  [Engler),  «O,  203.  — 
Indices  do  réfraction  des  hydrocar- 
bures du  pétrole  et  de  leurs  dérivés 
chlorés  [Slabcry  et  Hudson]^  *0, 
866.  —  Quelques  nouveaux  consti- 
tuants des  pétroles  du  Caucase 
{Markownikoft),  «O,  367.  —  Re- 
cherches sur  un  résidu  de  la  dis- 
tillation lu  pétrole  appelé  masut  ou 
mazout  (A'romer),  ÎM>,  491.  — Pré- 
9cncedu!i-S-  diméihylbutane  dans 
l'éther  de  pétrole  de  Bakou,  «O  741. 
—  Présence  du  méthylcyclopentanc 
dans  le  pétrole  du  Caucase,  !SO,  741. 

Peucédanine.  Extracl.  Propr.  Gom- 
posit.  Transformat,  en  orosélone, 
«O,  787. 

Phénacétine  (o-Bromo-).  Action  d'une 
lessive  de  potasse,  constitution,  SO, 
31. 

PHKNANTHRfciNE.  Synthèse  du  phénan- 
thrène  et  de  ses  dérivés  hydrogénés 
en  partant  de  l'acide  a-naphtoique, 
«0,208. 

—  (l.;i-DicÉToocTOHYDRO-).  Préparât. 
Propr.  Conversion  en  phénanihrène, 
eo,  809. 

Phknanthrènequinone.  Chaleurs  de 
combustion  et  de  formation,  19,  514. 

Phbnanthrone.  Réactions  diverses  oii 
elle  fonctionne,  soit  comme  on  phé- 
nol, soit  comme  une  cétone,  «O,  21. 

Phi-:nazonium  (Nitrophénylnaphtyl-) 
Prép.  Sels,  structure,  «O,  174. 

—  (Phényl-).  Bichromate,  «0, 170.  — 
Chlorhydrate,  chloroplaliiiate,  chlor- 
aurate,  action  des  alcalis  et  des 
aminés,  «O,  171. 

—  (Phknylisonaphtyl-).  Sel  ferrique, 
«0, 172.  —  Azotate,  chloroplatinate, 
chloraurate,  action  de  AzH'  et  des 
aminé»,  «O,  173. 

p-pHKNÉTiDiNE.  .\ction  de  l'oxaiate 
diéthylique,  «O,  399  ;  —  des  éthers 
des  acides   p-céloniques,    «O,  437. 

—  (Benzoylacéto-).  Prépar.  Propr., 
«O,  437. 

—  (p-MÉTHOxYPHKNACYL-).  Préparât. 
Propr.  Dérivé  nilré,  «O,  290. 

Phknétol  [ou  phénate  d'éthyle].  Con- 
densât, avec  le  chlorure  de  phényl- 
oxanthranol,  en  pn-sonce  de  AlCP, 
f  •,  438.  —  Action  du  tétrachlorure 
de  tellure,  «O,  224.  —  Dérivés  an- 
timoniés,  «O,  225. 


—  (Bisbromacktyl-)  [ou  bîsbromomé- 
thylphénéthyldicétoiiel.  Prép.  Propr., 
«O,  201. 

—  (BisciiLORACÉTYL-;.  Prépar.  Propr., 
«O,  290. 

—  fo-ETHYL-).  Prépar.  Propr.  Dérivés 
divers,  «O,  811. 

—  (o-loDo-).  Préparai,  du  dichlorure 
et  sa  décomposition  spontanée,  20, 
812. 

—  (Tribromonitro-).  Prépar.  Propr., 
«O,  470. 

Phénol  [ou  benzénoll.  Action  du  bro- 
me en  prés,  de  AlBr*,  19,  756.  — 
Action  de  SeCl*  sur  le  phénol,  «O, 
224.   —  Action  de   TeCP,  «O,  225. 

—  Solutions  solides  de  benzène  dans 
le  phénol,  «O,  833. 

—  (AcÉTYLNiTPoso-).  Prépaf.  Propr. 
Réduction,  «O.  397. 

—  (o-Amino-J.  Aciion  sur  Taposafra- 
nine,  «O,  99. 

—  p-AsjiNo-).  Condensât,  avec  le  pi- 
péronal,  la  vanilline  et  l'aldéhyde 
protocatéchique,  «O,  345.  —  Action 
sur  Toxalate  diélhyliquo,  «O,  399. 

—  (Benzoylnitroso-J.  Prép.  Propr. 
Dibromure,  réduction,  «©,  397. 

—  (DIBROMO-2.6-NITRO-4-).  Format. 
Propr.  Sel  de  K,  19,  759. 

—  (DIBROMO-4.6-NITRO-2-).  Format. 
Propr.  Sel  de  K,  19,  759. 

—  (3.b-DiÉTHOXY-2-AMrNO-).  Chlorhy- 
drate et  dérivé  triacctylé  de  deux 
isomères,  1^0,  27,  28. 

—  (3.5-I)lÉTHOXYCARBONYL-2-AMfNO-) 

Prép.  Propr.,  «O,  28. 

—  (o-Ethylamino-).  Prépar.  Oxydât, 
parle  mélange  chromique,  80,  519. 

—  (Ethylnitroso-).  Prép.  Propr.  Di- 
bromure, réduction  par  Zn,  20, 
396. 

—  (p-IsoBUTYL-).  Prép.  Brorauratton 
en  prés,  de  AlBr%  19,  757. 

—  (Mkthylnitroso-).  Prépar.  Propr. 
Dibromure,  réduction  par  la  poudrv 
de  zinc,  !20,  396. 

—  (o-NiTno-).  Aciion  du  brome  en 
prés,  de  AlBr*,  19,  759. 

—  (/>-NiTR0-).  .Action  du  brome  en 
prés,  de  AlBr\  19,  759. 

—  (6-N1TRO-1-AMINO-4-).  Constitution 
du  nitroaminophénol  prépa.'c  par 
Faction  de  SO*H*  sur  1  o-nilrodiazo- 
beuzènimide.  *0,  939. 

—  (NiTROso-).  Action  du  diazomélbano, 
de  riodure  de  méthyle  et  do  la  po- 
tasse, !W>,  351.  —  Formation  et 
dérivés  du  p-nitrosophénol,!ra,396. 

—  Action  du  peroxyde  d*azote  sur 
le  nilrosophénol,  !S0,  862. 

—  (OxYAcÉTAL-).  Prép.  Propr.,  19, 
761.  —  Dédoublement  par  la  cha- 
leur, 19,  762. 

—  (Trinitro-).  Action  de  l'acétate  sur 
le  diazomcthane,  ÎW>,  670. 
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Phénols.  Réaction  particulière  aux 
orthophénols,  19,  201.  —Synthèse 
directe  d'éthers-oxydes  de  phénols, 
19,  402.  —  Action  du  brome  sur 
quelques  phénols  en  prés,  de  AlBr", 
19,  757.  —  Transformation  des 
aminés  en  phénols,  ÎW>,  88.  —  Ac- 
tion du  sulfochlorure  de  phosphore 
sur  les  solutions  étendues  et  alcalines 
des  phénols,  î80,  593.  —  Action  du 
chlorure  de  sulfuryle  sur  les  phé- 
nols, «O,  706;  —  sur  les  polyphé- 
nols,  *0,  707;  —  sur  les  éthers- 
oxydes  des  phénols,  *0,  708. 

—  (AiiiNo-).  Action  de  l'éther  oxalique 
sur  les  p-aminophénols,  !20,  864. 

—  (NiTROso-).  Action  du  peroxyde 
d'azote,  1^0,  862. 

Phénomorpholine  (1.2-Diméthyl-). 
Prép.  Propr.,  «O,  605.  —  Chlorhy- 
drate, chloroplatinate,  picrate,  1^0, 
606. 

—  (2-MÉTHTL-5-CHLORO-),  Format. 
Propr.  Réactions,  synthèse,  «O,  606. 

Phénoxazine-o-quinonk  ( Az-éthtl-)  . 

Préparât.  Propr.   Dérivé   diacélylé, 

dioxime,   semicarbazone,   action  de 

la  phénylhvdrazine,  transformation 

en  Az-éthyhriphénazinoxazîne,  SO, 

519. 
Phénylacétimido-éthylique   (Ether), 

Propr.  Ether  benzoïque,  1M>,  283. 
Phénylacbtimido-mbthylique  (Ether). 

Pr«pr.,  «O,  288. 
Phknylallylsulfone.  Action  de  K*S 

et  de  KHS  sur  le  bromure  de  phé- 

nylallylsulfone,  SO,  465. 
Phénylcarbonimide.    Action   sur   les 

acides  -y-cétoniques,  19,  389. 
Phényle    (Acétate    de).    Action    du 

chlorure  d'acétyle  en  prés,  de  AlCP, 

19,  140. 

—  (p-AcÉTYLACÉTATE  de).  Préparât. 
Propr.,  19,  140. 

—  (Bhomacétate  de).  Prépar.  Propr., 
«O,  291. 

—  (Carbonate  de).  Dérivés  chlorés 
(Darinl),  19,  367.—  Mode  général 
de  préparation  des  éthers  carboni- 
ques  phényliques  mixtes  {Cazencuve 
et  Movcl),  19,  695,  768. 

—  (Carbonate  d'allyle  et  de).  Prép. 
Propr.,  19,  771. 

—  (Carbonate  d'éthyle  et  de).  Prép. 
Propr.,  19,  769. 

—  (Carbonate  d'isoamyle  et  de). 
Prép.  Propr.,  19,  770. 

—  (Carbonate  d'isobutyle  et  de). 
Prépar.  Propr.,  19,  770. 

—  (Carbonate  d'isopropyle  et  diî). 
Prép.  Propr.,  19,  770. 

—  (Carbonate  de  méthyle  et  de). 
Prép.  Propr.,  19,  768. 

—  (Carbonate  de  propylb  et  drJ. 
Prép.  Propr.,  19,  769» 


—  (o-Chlorobenzoate  de).  Prépar. 
Propr.,  «O,  926. 

—  (5-Chlorosalicylate  de)  [ou  mo- 
uochlorosaloll.  Prépar.  Propr.,  t8, 
555. 

—  (Dichloracétate  de).  Ppép.  Propr., 
eo,  290. 

—  (3.5-DlCHLOROSALICYLATB     DE)    [OQ 

3.5-dichlorosalol].  Prépar.  Propr., 
«O,  555. 

—  (loDOCHLORURE  de).  Transformai, 
spontanée  en  p-chloro'iodobenzè&e 
et  HCl,  «O,  m, 

—  (Salicylate  de)  [ou  salol].  Action 
du  chlore,  !M,  555. 

o-Phénylènediamine.  Réaction  avec 
l'Az  -  éthylphénoxazine  -o  -  quioone . 
1M>,  519;  —  avec  le  phénoxysulfo- 
dichlorure  de  phosphore,  SO,  594. 

—  (Phényl-).  Condensation  avec  la 
^naphtoquinone,  SO,  172. 

m-PHÉNYLÎilNEDIAMINE       (m-AUlDOPHÉ- 

NYLAZ0-).  Synthèse,  propriétés.  t6, 
295. 

—  (Amidotétraméthyl-).  Prép.  Propr. 
Sels,  dérivés  acétyle  et  benzoylÀ, 
»0,  256. 

—  (Di-/z2-amidop7(énylazo-}.  Propr. 
Synthèse,  1M>,  296. 

—  (Dinitrotétraiiéthyl-).  Préparai. 
Propr.,  «O,  257. 

—  (pHÉNYLÈNE-m-DisAZO-).  Synthèse, 
propriétés;  sa  présence  dans  le 
brun  Bismarck,  !MI,  157. 

P-Phénylènediamine  (Thionyl-;.  Ac- 
tion sur  la  ^-phénylhydroxylamioe, 
1R0,  561.  —  Formation  des  dérivés 
monothionylique  et  dithionyliqae, 
eo,  870. 

Phénylglycolënylamidine.  PréparaU 
Propr.  de  Tazotate,  «O,  164. 

Phénylhvdrazine.  Ses  combinaisons 
avec  les  iodures  métalliques  {Moi- 
tcssier)y  19,  S8.  —  Actioo  de  Téthi- 
nal  sur  la  phéiiyihydrazine,  19, 
145.  —  Procédé  de  dosage  {Caasse], 
19,  148.  —  Réaction  colorée  nou- 
velle de  la  phénylhydrazine  {Simoo)^ 
19,  299.  —  Combinaisons  avec  les 
sels  minéraux  (Moitessier),  19, 
863.  —  Action  du  chloroforme  sur 
la  phénylhydrazine  {Branner  et 
Lcins)^  HO,  215.  —  Phénjihydra- 
zines  substituées  di88ymetrique<^ 
1R0,  231.  —  Action  du  chloroforme 
et  de  la  potasse  alcoolique  sar  la 
nhénylhydrazine  (Rubemann),  99, 
233.  —  Action  sur  l'acide  isovalé- 
riquo,  90,  247.  —  Sur  la  réaction 
de  Simon  pour  la  recherche  de  la 
phénylhydrazine  {Bimiai),  !80,  875. 

—  (a-ÔENZYL-).  Combinaisons  avec 
diverses  aldéhydes,  !M,  101.  — 
Action  de  Tarée,  SO,  101. 
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—  («-Ethyl*).  Prôp.  Propr.  Chlorhy- 
drale  et  son  action  sur  l'acide  pyru- 
vique,  «O,  231. 

—  (a-lsoAMYL-).  Propr.,  1M>,  233. 

—  (a-lsoBUTYL-).  Propr.  Chlorhydrate, 
SO,  233. 

—  (a-IsoPROPYL-).  Propr.  Action  sur 
le  l-chloro-2 . 4 . 6-trinitrobenzène, 
sur  le  dinitrochlorobenzène,  90^  233. 

—  (p-OxY-).  Prép.  Propr.  du  chlorhy- 
drate, dérivé  nitrosé,  90,  876. 

—  (a-PROPYL-).  Prép.  Propr.  Chlorhy- 
drate, «O,  232. 

Phbnylméthylcétone  (Octyl-).  Prôp. 
Propr.  Oxime,  «O,  545. 

Ph^NYLNAPHTYLCÉTONE     (TÉTRAOXY-) . 

Prép.  Propr.,  «O,  82. 

Phénylphosphineux  (Acide  Méthyl-). 
Format.,  80,  614. 

Phénylthiogarbonimide  [ou  phényl- 
sénévol].  Action  sur  la  nonométhy- 
Jènediaroine,  1KO,  142. 

Phényl-/)-tolylcétone.  Réduction  en 
p-benzyltoluène,  ^O,  762. 

Phknyluréthanes.  Phényluréthane^ 
des  élhers  et  des  nitriles  de  quelques 
oxyacides  [Lambling)^  19,  /71;  di- 
cétones  dérivées  de  ces  phényluré- 
thanes,  19,  779.  —  Phényluréthanes 
de  quelques  corps  à  fonction  alcool 
tertiaire  {Lambling),  19,  776. 

—  DE  l'acide  olycolique,  de  son 
éther  et  de  son  nitrile,  19,  773.  — 
Dicêlone  qui  en  dérive,  19,  783. 

DE    L*HYDRATE     d'aMYLÈNE.      Prép. 

Propr.  19,  777. 

—  DE  l'acide  LACTIQUE,  de  son  éther 
et  de  son  sel  de  Na,  19,  773.  — 
Dicétone  qui  en  dérive,  19,  780. 

DU    P-OXYBUTYRATE  D'ÉTHYLE.  Prép. 

Propr.,  19,774. 

—  de  l'acide  a-oxYBUTYRiQUE  et  de 
son  éther,  19,  778.  —  Dicétone  qui 
en  dérive,  19,  784. 

—  DE  l'acide  phénylglycolique,  de 
son  éther  et  de  son  nitrile,  19,  776. 
—  Dicétone  qui  en  dérive,  19,  784. 

—  du  trichlorolactate  d*éthyle. 
Prép.  Propr.,  19,  774.  —  Dicétone 
qui  en  dérive,  19,  781. 

—  du  trichlorolactonitrilk.  Prép. 
Propr.,  19,  775.  —  Action  de  la 
soude,  19,  782. 

— DU  TRiif éthylcarbinol.  Prép.  Propr. 

(I^mhling),  19,  777;  {Knœvcnagcl 

et  Sehùrcnberg),  «O,  52. 
PiiiLiPPiuM.    Présence   de    ce    métal 

dans  la  fergusonite,  1MI,  68. 
Phlobaphène.  Extraction  et  propriétés 

du  phlobaphène  du  raisin  (A.  Girard 

et  Lindet),  19,  588. 
Phlorétine  (Azo-/?-toluène-).  Propr., 

«O,  180. 

—  OiSAZOBENzkNE-).  Propr.,  1MI,  180. 

—  (Disazo-o-toluène-).  Propr.,  SO, 
180i 


Phloroglucide.  Formation  de  ce 
pentaphénol  et  son  dérivé  pentacé- 
tylé  [Herzig),  î80,  861. 

Phloroglucine.    Dérivés  azobenzéni- 

3ues  {Perkio),  «O,  152.  —  Elhers 
e  la  phloroglucine  {Pollak),  ao, 
756.  —  Nouvelle  synthèse  en  partant 
du  triaminobenzcne  (Plasch),  1^0, 
758.  —  Produits  de  condensai. 
(Hcrzig),  «O,  861. 

—  (Benzoyldiméthyl-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  benzoylé  dans  le  noyau  et 
son  identité  avec  la  benzoylbydro- 
coloïne^  «O,  756. 

—  (DiACETYL-).  Prépar.  Propr.  Ether 
diacétique,  réactions  avec  la  phényl- 
hydrazine  et  avec  l'hydroxylamine 
(Ginzbcrg),  «O,  892. 

—  (DiÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Conversion 
par  nitrosation  en  deux  monoximes 
isoméricjues,  î80,  27;  propriétés  et 
dérivés  de  ces  oximes,  ÎBO,  28.  — 
Ether  acétique,  90,  861 . 

—  (DiMÉTHYL-).  Prép,  Propr.  Action 
de  (]H^I  en  prés,  de  potasse,  dérive 
benzoylé  [Pollak),  «O,  756. 

—  (2.4-Dimethyl)  |ou  ra-xylo^lucine]. 
Préparât.  Propr.  Dérivé  triacétylé, 
éthers  dicarbonique  et  monométhy- 
lique  (Weidel  et  WenzeJ)y90,  760. 

{DlSAZ0BENZÈNE-AZO-/n-NiTR0BKN- 

zène).  Prép.  Propr.,  «O,  152. 

—  (Ethyl-).  Format.  Propr.,  «O, 
27, 757.  —  Action  de  HCl  alcoolique, 
formation  d'un  pseudo-éther  par 
l'action  de  C'HM  et  de  la  potasse, 
«O,  757.  —  Dérivés  diacétylé  et  di- 
benzoylé,  «O,  757,  861. 

—  (MÉTHYL-).  Synthèse  par  l'hydro- 
lyse du  Iriaminotoluène  symétr. 
Propr,  Réactions,  dérivé  triacétylé, 
éther  tricarbonique,  *0,  759.  — 
Ethers  monométhyliquea  et  dimé- 
thylique  {WcideDy  «O,  760. 

—  (o-Triazoanisol-).  Prépar.  Propr., 
«O,  152. 

—  (Triazobenzène-).  Prépar.  Propr., 
20,  152. 

—  (Triméthyl-)  symétr.  fou  mésito- 
glucine].  Nouveau  mode  de  préparât. 
Propr.  Dérivé  triacétylé,  éthers  di- 
carbonique et  monométhytique,  SO, 
762. 

Phorone.  Action  de  l'hydroxylamine, 
20,  201. 

Phosgénitk.  Production  arliflc.  de  la 
phosgénite  et  de  la  phosgénile  bro- 
mée,  19,  34.  —  Production  simul- 
tanée de  la  phosgénite,  de  la  lau- 
rionile  et  de  la  cérusite,  19,  34. 

Phosphates.  Décomposit.  des  phos- 
phates normaux  par  le  gaz  HCl 
(CoIson)y  19, 193.  —  Solubilité  dans 
l'eau  du  phosphate  tricalcique  et  de 
l'apatite  (^o//re),  19,  372.  —  Phos- 
phate d'unneoritUllité  {Bourgeoi$)^ 
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f  0,  733.  —  Décomposit.  des  phos- 
phates monobarytique  et  monocaU 
cimie  par  Teau  à  lOO»  {Viard}^  €•, 

Phosphazinb  (Tuiophénoxyphène-). 
Prép.  Propr.,  «O,  594. 

PHOSPHINK      (AniSYLDIPIPÉRIDINE-). 

Propr.,  «O,  615. 

-(CHLOROPHKNYLDIPIPKRIDINE-).Prop. 
1M»,   615. 

—  (PHÉNBTHYLDIPIPBRIDINE-).  PfOpr. 
eO,  615. 

—  (pHÉNYLDiPiPÉRiDiNE-J.  Préparai. 
Propr.    Chlorure,  oxyae,   *0,  613. 

—  Sulfure,  iodométhylate,  chloro- 
méthylate,  cMorobenzylato,  elc. 
Produits  d'addition  avec  le  sulfure 
de  carbone,  ItO,  614. 

—  (PhÉNYLDITÉTRAH  YDROQUINOLÉINR-) . 

Prép.  Propr  Iodométhylate,  oxyde, 
eO,  614. 

—  (Salol-0-oxychloro-).  Préparât, 
Propr.  Action  de  l'eau  sur  sa  solu- 
tion benzénique,  90,  926. 

—  (Salol-0-tktrachloro-).  Prépar. 
Propr.  Conversion  pa»*  ^0"  en 
saloUO-oxychlorophoHpnine,  1^,926. 

—  (Tétrahydroquinoleine).  Prépar. 
Propr,  Dédoublement  par  les  acides, 
oxyde,  sulfbre,  iodométhylate,  chlo- 
rométhylale,  etc.,  «O,  613 

—  (p-ToLYLDiPiPÉRiDiNE-j.  Préparât. 
Propr.  Iodométhylate,  etc.,  SO,  614. 

—  Oxyde,  sulfure,  combinais,  sulfo- 
carboniqne,  ftO^  615. 

—  (Y>Toi.YLI»ITÉTHAHYDROQUINOLÉrNB-) 

Propr.  Oxyde,  «O,  615. 

—  (TRr-p-CHLOROPHÉNOL-).  Propr.  Io- 
dométhylate, séléniurc,  HO,  616. 

—  (Tri-zw-crésol-).  Propr.  Iodomé- 
thylate, HO,  616. 

—  (Tri-/)-crÉ80L-).  Prépar.  Propr., 
«O,  615.  —  Iodométhylate  et  son 
dédoublement  par  les  alcalis,  1^0, 
616. 

—  (Triphénol-).  Prép.  Propr.  de  l'io- 
dométhylate  et  du  chloronenzylate  ; 
leur  dédoublement  par  la  soude,  !20, 
615. 

—  (Tripseudocumknol-).  Propr.,  ^O, 
616. 

Phosphines.  Etude  de  quelques  Az- 
phosphines  [MichaeJis)^  SfcO,  613.  — 
Action  des  iodures  alcooliques  sur 
les  0-phosphines  [  ou  soi-disant 
élhers  phosphoreux  J,  S80,  615. 

PiiospHocHROMATRS.Phosphochromates 
de  K,  Am,  Ba,  Pb,  Ag,  Hg,  19,  259. 

PllO  PHOGLYCÉRATES.  Voy.  GlYGKRO- 
l'IlOSPHATES. 

Phospiiurk.  Spectres  de  dissociation 
des  sels  foodus  contenant  du  phos- 
phore {(ïo  GramoDt)^  19,  57  ;  —  des 
composés  phosphoreux  solides,  19, 
08.  —  Kormalion  de  deux  nouveaux 
acides    phosphores     {Aiaric)y     19, 


258.  —  Recherches  sur  le  pho«pb*ire 
organique  (JoUy),  19.  319.  —  Do- 
sage du  phosphore  dans  les  com- 
posés carbonés    [Marie) ^    19,  547. 

—  Action  du  sodammonium  sur  It: 
phosphore  rouge,  19,  935.  — Sfilo- 
bilite  du  phosphore  dans  l'acier 
{Campbell  et  Babcock)^  «O,  4.  — 
Dosage  du  phosphore  dans  Tacier 
(MaboD),  «O,  5.  —  Détenninatitro 
du  phosphore  (Ohiy),  «•,  431.  — 
Dosage  du  phosphore  dans  les  phf>s- 
phures  {Franck),  «O,  4c4.  —  Lr 
phosphore  dans  le  lait  de  femme  se 
présente  sous  la  forme  organique, 
1M»,  628. 

—  (Chloro azotures  de).  Préparation 
et  constantes  physiques  de  divers 
polymères  du  chloroazoture  de  phos- 
phore {Siokes),  SO,  Ail. 

—  (Chlorures  de).  Action  de  Teau 
sur  le  trichlorure,  19,  9t. 

—  (OxYCHLORURES  deU  Prép.  Propr. 
d*un  oxychlorure  phosphoreux,  19, 
9Î. 

—  (Oxydes  de).  Préparât,  de  l'oxyde 
phosphoreux  P*0,  19,  193. 

—  (Phénoxysulfodichlorl'rr  de). 
Prépar.  Action  sur  To-phénylènedia- 
mine,  HO,  594. 

—  (îfULFOCHLORURE    DE).     Aclion     SUr 

les  solutions  étendues  et  alcalines 
des  phénols,  «O,  593. 
Phosphorescence  .  Phosphoroscence 
du  sulfure  de  strontium,  19,  52. — 
Durée  du  pouvoir  phosphorescent 
du  suifuro  de   strontium,   19,  194. 

—  Mélanges  phosphorescents  formés 
par  le  sulfure  de  strontium  (A/00- 
rcio),  19,  936.  —  Composition  de* 
sulfures  de  strontium  phosphores- 
cents [AfoureJo)y  19,  1030.  —  Sur 
les  phénomènes  de  phosphorescence 
qui  accompagnent  les  combaslioos 
lentes  (Nef),  HO,  374. 

Phosphoreux  (Oxyde).  Modes  de  pré- 
paration de  P*0  (BessoD),  19» 
193. 

Phosphorique  (Acide).  Dosage  de 
l'acide  phosphorique  en  prés,  d'uo 
glycérophosphate  et  de  la  glycérine; 
en  prés,  de  glycérine,  d'un  glycéro- 
phosphate neutre  et  d'un  glycéro- 
phosphate acide,  19,  â66.  —  Action 
de  l'acide  phosphorique  sur  la  gly- 
cérine, 19,  â68.  —  Monoéthers  phoe- 
phoriques  {BoJugou),  19,  tj71,  828; 
(Cavalier),  19, 827,  883.  —  Diélhcrs 
phosphoriques  {Cavalier),  19,  733. 

—  Dosage  de  l'acide  phosphorique 
dans  les  superphosphates  {Vignon\ 
19,  832,  8î50,  1039:  {Usae),  1», 
1039.  —  Analyse  volumétr.  d'un 
mélange  d'acide  phosphorique  et 
d'clhers  phosphoriques  acides  (C*- 
vay/er),    19,    1038.    —  Elude  sur 
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l^aciilc  phosphorique  dissous  dans 
les  eaux  du  sol  [Schloosiag  /î/sj, 
-•»,  1039.  —  Dosage  de  l'acide 
phosphorique  (Lasne)^  19,  1039; 
réponse  à  M.  Lasne  (yigDon)^  iO, 
iOCft).  —  Dosage  de  Tacide  phospho- 
rique {(Uadding),  «O,  430.  —  Pro- 
duils  d'addition  de  l'acide  oriho- 
phosphorique  et  de  quelques  cétones 
aromaliques,  90,  BuT). 

—  (Acide  DmÉTHYL-).  Prépar.  Sels  do 
Ba,  Pb.  19,  886. 

—  (Acide  Ethyl-).  Chai,  de  neutralisa- 
tion par  la  potasse  {Dciugou),  19, 
670  ;  critique  des  résultats  obtenus 
{CavaJicr),  19,827. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Modes  de  prépa- 
ration, 19,  883.  —  Sel  neutre  de 
Ba,  19,  884.  —  Méthylphosphales 
acides  de  Ba,  Sr,  Ga,  K,  Am,  Na, 
-•9,  880,  880. 

—  (Acide  Phényl-J.  Chai,  de  neutra- 
lisât, par  la  souae  (Bolugou)^  19, 
828. 

I^HOspHORiQUE  (Anhydride).  Combi- 
naison avec  le  benzène,  19,  317. 

Photochimiques  (Actions).  Photolyse 
de  l'acide  carbonique  [Dach]^  19, 
314  ;  IW>,  743.  —  Influence  chimique 
de  la  lumière  dans  l'action  do 
l'oxygène  sur  le  sulfure  de  carbone 
(Berihclot),  19,  543.  —  Relations 
entre  les  énergies  lumineuses  et  les 
énergies  chimiques  {Bertbelot),  19, 
1019.  —  Action  de  la  lumière  sur  la 
combinaison  du  brome  et  de  l'hy- 
drogène à  haute  température,  20, 
421.  —  Action  exercée  par  différents 
corps  sur  les  plaques  photogra- 
phiques [Russe J),  «O,  536.  —  Voy. 
aussi  lAimihve. 

Photolyse.  Voy,  Photochimiques 
(Actions). 

Phtalaldéhydique  (Acide).  Voy.  Al- 

PÉUYDOPHTALIQUE    (Acidc). 
PlITALAMIQUE    (AcidO  /)-MÉTHYLACÉT0- 

pHKNONE-3t-).  Prépar.  Propr.  Sels  de 
Cu,  Ag,  dédoublement  par  HCl 
bouillant,  SO,  938. 

—  (Acide  /n-OxYDiPHKNYL-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  éthers,  «O,  941.  — 
Transformai,  en  diphényhhodamine 
par  les  agents   déshydratants,    SO, 

—  (Acide  p-OxYDiPHKNYL-).  Préparât. 
Propr.  Sels,  éthers  méthylique  et 
éthylique,  «O,  941. 

PnTALAZiNE.  Procédé  de  préparation 
des  homologues  de  la  phtalazine, 
«O,  257. 

—  (4-Chloro-).  Prép.  Réduction  par 
IH  +  P,  «0,258. 

—  (1-MÉTHYL-4-CHL0R0-).  Prép.  Sels 
et  dérivés  divers,  «O,  258. 

Phtaléine  (o-Crbsolsulfone-).  Prép. 
Propr.  Dérivé  dibrouié,  1M>,  550. 


—  (DiÉTHYLANILmOSULPONE-).     Prép. 

Propr.,  «O,  349. 

—  (DlMÉTHYLAMLIDOSULFONE-).   Prép. 

Propr.,  «O,  349. 

—  (Hydroquinonesulfone-).  Prépar. 
Propr.,  «O,  550. 

—  (Phénolsulfone-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  dibromé,  dédoublement  par 
la  potasse  fondante,  SO,  550. 

—  (Pyrooallolsulfone-).  Préparât. 
Propr.,  «O,  550. 

—  (RÉS0RC1NESIJLF0NE-).  Prép.  Propr. 
Anhydride,  dérivé  dibromé,  SO,  550. 

Phtaléines. Recherches  dans  le  groupe 
des  phtaléines,  «O,  817. 

Phtalide.  Préparat.  au  moyen  de 
l'acide  phtalooique,  «0,395. — Dis- 
tillation avec  la  chaux,  «O,  9£6. 

—  (Diaiiidoditolyl-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  sulfate,  «O,  34C. 

—  (DiCHLOROMETHYLÈNE-).  Formation, 
«O,  547. 

—  (Diéthoxy-).  Prép.  Propr.  Oxyda- 
tion, «O,  25. 

—  (3.5-DléTHOXYTRICHLOROIlÉTHYL-). 

Prép.  Propr.  Transformat,  en  acide 
3.5-diéthoxyphtaIidocarbonique,  20, 
24. 

—  (DiMÉTHOXY-).  Prépar.  Propr.  Oxy- 
dation, «O,  25. 

—  (3.5-DlMÉTHOXYTRICHLOROMÉTHYL-). 

Prép.  Propr.  Transformat,  en  acide 
3.5-  dimôthoxyphtalidocorbooiquc, 
«O,  24. 

—  (DiMÉTHYLAjiiDOMONOPHKNYL-).  For- 
mat. Propr.,  19,  880. 

—  (DiMÉTHYLANiLiNE-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  nitrosé,  «O,  558. 

—  (DiNiTRODiTOLYL-).  Prépar.  Propr. 
Réduction  par  bnCl*,  «O,  346. 

—  rDioxYDiTOLYL-).  Prép.Propr.  «O, 

—  (DiTOLYL-).  Prép.  Propr.  Action  de 
la  poudre  de  zinc  en  prés,  de  po- 
tasse alcoolique,  «O,  345.  —  Oxyda- 
lion  successive  par  CrO'  et  MnO*K, 
«O,  34G. 

—  (5-Ethoxy-).  Prép,  Propr.,  «O,  24. 
—  Oxydation,  «O,  25. 

—  (5-ETHOXYTRICHLOROMÉTHYL-^.Prép. 

Propr.  (Conversion  en  acide  5-éthoxy- 
phtaliilocarbonique,  «O,  24. 

—  (Hexahydro-).  Prép.  Propr.  Con- 
version pnr  hydratation  en  acide  o- 
niéthylolhexahydrobenzoïque ,  «O , 
557. 

—  (IsoBENZYLiDiiNE-).  Formation,  «O, 
3'.Hî. 

—  (5-Mkthoxy-).  Prépar.  Propr.,  «O, 
24.  —  Oxydation,  «O,  25. 

—  (5  -  Méthoxytrichlorométhyl  -  ) . 
Pi-ép.  Propr.  (Conversion  en  acide 
5  mélhoxyphtalidocarbooique,  «O, 
24 

—  (XiTRosoPHKNoL-).  Prép.  Propr.  Sel 
de  Ba,  «O,  559. 
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—  (OCTONITRODITOLYL-).   Pfép.  PPOpr., 

»0,  346. 

—  (Phényltolyl-).  Prép.  Propr.,  «O, 
348. 

—  (Propyl-).  Prép.  Propr.  Décompo- 
sa, par  les  alcalis,  20,  861,  862. 

PBTALIDEDIMÉTHYLCÉTONEPrép.Propr. 

Oxime   vraie  el  isomère    de    celle 
oxirae,  «O.  925. 

PHTALIDEMÉTHYLPHÉNYLCÉTONE.  Préo. 

Propr.  Oxime,  phénylhydrazone,îïO, 

926. 
Phtalidocarboniques  (Acides).  Prép. 

Propr.  Elhers  mélhyliquesdes  acides 

phlalidocarboniques  substitués,  !M, 

24.  —  Oxydation,  «O,  25. 
Phtalimidk.  Bromuralion  des  phlali- 

mides  alcoylées  {Sachs),  «O,  769. 

—  (Bromométhyl-).  Prép.  Propr.  Dé- 
doublement par  BrH,  action  sur  le 
méthanol  et  Véthanol,  «O,  769. 

—  (y-Iodopropyl-).  Prépar.  Action  de 
IH  en  tubes  scellés,  «0,92. 

—  (p-IoDOPROPYL-).  Prép.  Propr., «O, 
9i 

—  (MÉTHYL-p-TOLUIDOPROPYL-).    Prép. 

Propr..  «O,  92. 

—  (p-ToLuiDOPROPYL-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  «O,  91 .  —  Action  de 
l'iodure  de  mélhyle,  «O,  92. 

—  (Tribrométhyl-).  Prép.  Propr.,  «O, 
769. 

Phtalique  (Acide  3.5-DiÉTHOXY-).Prép. 
Propr.  Anhydride,  «O,  25. 

—  (Acide  3.5-DiMKTnoxY-).  Prép.  Prop. 
Anhydride,  «O,  25. 

—  (Acide  Ethoxy-).  Prép.  Anhydride, 
«O,  25. 

—  (Acide  Hexahydro-).  Format.  Propr. 
de  l'isomère  tranSy  *0,  557. 

—  (Acide  5-MÉTH0XY-).  Prép.  Propr., 
Anhydride,  «O,  25. 

Phtalique  (Anhydride).  Action  sur  la 
n  et  la  /n-oxydiphénylamine,  Î80, 
716,  G4i. 

Phtalonique  (Acide)  [  ou  cnrboxyphé- 
nylglyoxylique,  ou  phéucthvlon- 
oïqtiométhyloïquo-i.^].  Prép.  Propr. 
Dédoublomont  par  la  chaleur,  ftO, 
394.— Action  de  AzH*,  del'hydroxyl- 
amine  ;  transformat,  en  acide  phta- 
lidocarboniaue,  enphtalidc,  en  acide 
phtalaldehyaique  ;  réduction  par  IH 
en  acide  homophtalique,  «O,  395. 

Phtaloylique  (Acide  Diméthylani- 
i.iNE-).  Prép.  Propr.  Sels,  chlorhy- 
drate, «O,  558.  —  Réduction  par 
Zn-|-AzH^  «O,  559. 

—  (Acide  Diméthylanilinhydro-). 
Prép.  Propr.  Sel  de  Ba,  dérivé  ni- 
trosé,  «O,  559. 

—  (Acide    NrrROSODIMKTHYLANILINE-)  . 

Prép.  Propr.  Sel  de  Ba,   dédouble- 
ment par  NaOH,  »0,  558. 

—  (Acide  NiTROSOPHKNOL-)»  Format. 
Propr.,  tBO,  5G8» 


O-PhTALYLE        (TÉTRACHLORURE       D'  . 

Condensât,  avec  le  72î-xylèoc  et  avfc 
l'o-xylène  en  présence  de  AJGl*,  f  S, 
596. 

Phyllocyanique  (AcideL  Extraclioa, 
t9,  £02. 

Physciol  ï  ou  acide  a tranor inique  de 
Paterno],  Gomposit.  Propr.  Déri- 
vés acétylés,  constitutioD,  *•,  953, 

Physcione  Î  ou  acide  chrjrsophaniqac 
de  Rochleder].  Constitution,  dérivés 
divers,  a-  et  ^•méthylphyscione,^ 
957. 

Physiologiques  (Actions).  Action  phy- 
siologique de  la  dicamphanazine,  ik 
la  dicamphanhcxanazine  et  de  l'a- 
mine  camphorique,  40,  190  ;  —  de 
la  triacélonhydroxylamioe,  M,2ÛS. 
—  Relation  entre  les  actions  phy- 
siologiques et  la  constitution  de  U 
pipéridine,  de  la  conicinc  et  de  la 
nicotine,  «O.  286.  —  Action  physk»- 
log.  du  gaïacolate  de  pipéridine,*#, 
^  ;  —  des  produits  formés  dans  la 
protéolyse  par  Taction  de  lapapaîne, 
ÎM>,  412.  —  Action  physiolog.  de  la 
mezcaline,  «O,  782;  —  de  Tiodo- 
spongine,  !M,  796. 

Physodique  (Acide).  Propr.  ComposiL 
Dérivé  diacétylé,  «O,  110.  i^i6. 

Physol.  Composil.  Propr.,  «O,  956. 

a-PicoLiNE (a.Y-DioxY-).Forniat.  Propr. 
Sels,  «O,  572. 

Y-PicoLiNE  (Pentachlouo-)  .  AcUoD  de 
SO*H%  «O,  45. 

PiCROPODOPHYLLINE.     PrépEP.      PrOpP. 

Schéma  de  constitution,  ISO,  618. 

PiCRYLE  (Chlorure  de).  Vov.  Bbk- 
zÈNE  (Trinitrochloro-). 

Pigments.  Pigments  hépatiques  chez 
les  vertébrés,  f  •,  785. 

Piles.  Voy.  Couples  voltaTques. 

PiLOCARPiDiNE.  Ses  relations  avec  la 
pilocarpine  {Merck) y  fS,  415.  — 
Recherches  sur  la  pilocarpidioc 
{Herzigei  Meyer),  «O,  781. 

PiMÉLiQUE  (Acidel  [ou  bcptanedioiqof- 
1.7].  Sa  lormalion  dans  la  réduction 
de  l'acide  pipérylènedicarboniqne 
par  HgNa.  «0, 825. 

—  (Acide  2.4-DicÉTO-).L.'élherditoxa- 
lolévulique  possède  la  constitution 
du  2.4-dicôtopimelale  diéthylique, 
eO,  803. 

PiNACOLiNE.  Prépar.  Propr.  de  st 
cyanhydrineetde  sa  scmicarbaione, 
«O,  281.  —  Confirmation  de  I« 
constitution  assignée  par  BouUerow 
à  la  pinacolinc  (Pomeranx),  tt, 
752. 

PiNACONE.  Action  de  la  phénylcarbo- 
nimide,  19,  778. 

PiN^NE.  Nouvelle  formule  de  structure 
(WaUâch  at  Saythéi,  M,  676» 
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—  iXiTnoso-).  Réduction  du  bromure 
de  nitrosopinène  par  le  zinc  et  l'a- 
cide acétique  et  format,  probable  de 
dihydrocarvone,  «O,  (575. 

PiNocAMPHÉoL.  Ppép.  Ppopr.  Pbéuylu- 
rélhane  corrcspondaQle,  IW>,  675. 

PiNocAMPHONE.  Prépar.  Propr.  Semi- 
carbazone,  oxime,  «O,  675. 

PiNOCAiiPHONiTniLE.  Prép.  Propr., !W>, 
675. 

PiNocAMPHONuxiME.  Prép.  Propp.  Ac- 
tion de  SO*H»  concentré,  «0,  675. 

PiNOLOLYCOLs.  Etude  comparée  des 
deux  glycols  isomériques,  %0^  890. 

PiNORKSiNOL.Extract.  Composit.  Pporr. 
Dérivés  diacétylé,  diméthylé,  dié- 
tby lé  ;  conversion  en  dinilrogaïacol, 
en  bromure  de  dibromopinoréslnol, 
«O,  61. 

PiNOBÉsiNOTANNOL.  ExtpactioD,  dèrivés 
méthylé  et  benzoylé,  fM,  61. 

a-PiPÉcoLÉiNE  (Az-MÉTHYL-).  Actîon 
du  méthanal,  ZO,  446. 

PipÉcoLiNE  [  ou  hexahydropicolinej. 
Méthylation  par  le  métbylsulfate  d.e 
potassium  {Ladenbuvg)^  SU,  446. 

—  (Az-MÉTHYL-).  Prép.  Propr.,  1M>, 
44G.  —  Chloroplatinate.  chloraurale, 
picrate,  chlorostannate,  etc.,  SO,  447! 

PlPKRAZINE     (DlMÉTHYL-).     Action    SUP 

Îuelques  carbonates  phénoliques. 
»,  617.  —  Diphénate  de  diméthyl 
pipéraziue,  19,  619.  —  Digaïacolato 
et  dinaphtolatcs  a  et  S  de  la  dimé 
tbylpiperazine,  19,  620. 
PiPKRAZiNKDiURÉTHANc.  -Mode  de  for 
mation  des  pipérazinediuréthanes 
1»,  185,764. 

O-CULOROPUÉNYLIQUE.  Ppép.    PPOpP. 

19,765. 

—  CRÉ8YLIQUE.  Ppép.  Ppopp.  des  iso 
mères  o,  /w,  p,  19,  766. 

—  GAÎACOLiQUE  [  OU  éthcp  hcxahydpo 
Y-diazylgaïacylcapbamique].  Prépar 
Propr.  Dédoublement  par  la  potasse 
alcoolique,  pap  SO*H«,  19,  187. 

—  Naphtolique.  Prépap.  Propr.  des 
isomèpes  a  et  p,  19,  187.  —  Dé- 
doublement pap  la  potasse  alcoolique, 
par  SO*H%  19,  188. 

—  piiÉNYLiQUE  [  OU   élhcp  hcxahydro- 

?-dia2ylphénylcarbamique  ].  Prépar. 
ropr.  Décomposit.  par  la  potasse 
alcoolique  à  150«,  19,  186.  —  Ac- 
tion de  Tacide  sulfurique  concentré, 
19,  767. 

—  THVMOLiQUE.  Prépar.  Propr.,  19, 
765. 

PipÉRiDiNE.  Action  sur  les  éthers  car- 
boniques des  phénols,  19,  80.  — 
Chai,  de  combustion  et  de  formation, 
19,  613.  —  Son  action  physiolo- 
gique comparée  à  celle  de  la  coni- 
cine  et  de  In  nicotine,  SO,  286.  — 
Combinaisons  avec  les  phénols,  ISO, 
i9Ô.  —  Etude  des  pipéridinet  Y'^A' 


logénées,  «O,  567.  —  Action  de  la 
pipéridino  sur  l'acétyluréthane,  SO« 
702.  ~  Solutions  solides  de  pipéri- 
dine  dans  le  benzène,  20,  8S3. 

—  (Bromo-).  Prép.  Propr.,   19,  615. 

—  if-BROMOTRiMETHYL-).  Prép.  Propr. 
Bromhydrate,  picrate,  ZO,  568. 

—  (Chloro-).  Prép.  Propr.  Ghal.  de 
combustion  et  de   format.  19,  614. 

—  (a-ETHYL-).  Prép.  Propr.  Chlorhy- 
drate, chloroplalinate,  etc.,  20,  446. 

—  (Az-Eï HYL-).  Action  de  Teau  oxy- 
génée, «O,  880. 

—  (Gaïagolate  i»k).  Action  physiolo- 
gique. !»O,304. 

—  (Y-loDOTRiMÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
lodhydrate,  action  sur  le  phényl- 
glycolate  d'argent,  «O,  568. 

—  (Az-MÉTHYL-).  Action  de  l'eau 
oxygénée,  1MI,  880. 

—  (MÉTHYL-a-ÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  cbloraurate,  chloro- 
mercurate,  %0^  446. 

Pipéridinb-gaïacol.  Préparât.  Propr., 
20,296. 

Pipéridine  -  HTDROQUiNONE.  Prépar. 
Propr.,  «O,  296. 

Pipéridine  -  o  -  nitrophénol.  Prépar. 
Propr.,  «O,  297. 

Pipéridine  -  p  -  nitrophénol.  Prépar. 
Propr.,  «O,  297. 

Pipéridine  -  pyrocatéchine  .  Prépar. 
Propr.,  «O,  296. 

PiPERiDiNE-PYROOALLOL.  Prép.  Propr., 
20,  297. 

Pipéridine-vanilline.  Prépar.  Propr., 
«O,  297. 

Pipéridonbcarbonique  (Acide  Az- 
OxYDiMÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  de 
Toxime,  «O,  541. 

PipÉRiDONiUM  (Xylylene-).  Prépar. 
Propr.  du  bromure,  de  l'hydrate, 
du  chlorure,  du  chloroplalinate, 
periodure,  etc.,  «O,  439,  440. 

PipÉRiDYLE  (Xylylène-di-).  Prépar. 
Propr.  Chloroplatinatc,  chloraurale, 
combinaison  avec  Tiodure  de  mé- 
thylé, SO,  440. 

PipÉRONAL  lou  aldéhyde  mélhylône- 
protocatéchi(]^ue].  Action  sur  le 
camphre  sodé,  19,  437.  —  Conden- 
sât, avec  le  diacétonilrile,  90,  13; 
—  avec  le  p-aminophénol  et  la 
p-anisidine,  90,  345. 

PiPÉRYLÈNEDICARBONIQUE   (Acidc)    [oU 

hepladihne-2.4'dioïquo  ].  Préparât, 
au  moyen  de  l'acide  tropinique, 
constitution,  SO,  8!^.  —  Réduction 
par  HgNa  en  acides  heptènedioïque 
et  pimélique,  réduction  par  IH  en 
tube  scellé,  «O,  825. 

PiPÉRYLURÉTHANE   GaTaCOLIQUB.  Prép. 

Propr.,  19,  81. 

—  Ô-NAPHTOLiQUE.  Prép.  Propr.,  19, 
82. 

-«  pUBNTUQUi.  Prép.  Propr.»  19,  81* 
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Pipettes.  Une  pelitc  pipette  (Locz/f«), 
SO,  496. 

Placodioline.  Extraci.  Propr.,  20, 
183. 

Pi.ATiNE.  Nouveau  prodédé  d'attaque 
du  platine,  19,  195.  —  Sels  com- 
plexe? du  platine  (Vvzes),  19,875. 

—  Perméabilité  du  platine  chaud  pour 
les  gaz,  20,  68.  —  Coostitulion  des 
composés  ammoniacaux  du  platine 
(Cassa),  «O,  120. 

—  (Tellurures  de).  Prép.  Propr.,  £0, 
3(19. 

Platooxalatks.    Passage   direct   des 

chloroplatinitcs   aux  platooxalates, 

1»,  877. 
Plâtre.  Le  plâtre  de  Paris  dans  Tana- 

lyso  au  chalumeau  (Andrews)y90j 

433. 
Plomb.    Sels    mixtes    halogènes    du 

plomb  {Thomas),  19,  482,488,598. 

—  Séparation  et  dosage  du  plomb 
par  voie  électrolylique  dans  ses  al- 
lidges  et  dans  les  métaux  industriels 
illollard),  19,  911.  —  Elude  des 
mélanges  des  chlorure,  bromure,  io- 
dure  et  thiocyanate  de  plomb  [Hertz 
et  lioggs),  «O,  431.  —  Solubilité  du 
ploifib  dans  l'ammoniaque  aqueuse, 
«11,583. 

—  (Cardon'ate  de).  Son  emploi  dans 
le  dosage  du  glucose,  90,  448. 

—  (Chlorobrohures  de).  Modes  de 
formation  [Thomas),  19,  601. 

—  (Ghloro-iodures  de).  Divers  modes 
do  préparât,  de  PbICI  (Thomas), 
10,488,  598. 

—  (Oxalomtrate  de).  Format.  Propr., 

19,  213. 

—  (Oxydes  de).  Action  du  carbure 
de  calcium  sur  PbO  au  four  Perrol 
[Moissan),  19,  874. 

Podophylle.  Composition  chimiaue 
dos  podophylles  indien  et  améri- 
cain, «0,bl7. 

PoDopHYLLiguE  (Acidc).  Prép.  Sel  de 
Na,  20,  619.  —  Schémas  de  cons- 
titution de  cet  acide  et  de  la  pi- 
cropodophylline  qui  est  son  olide, 
«O,  018. 

PonopiiYLLORÉsiNE.  Exlracl.  Propr. 
Duri%'é  acélylé,  «O,  619. 

PuDOPHYLLOToxiNE.  Prépar.  Propr.  à 
l'élat  hydraté   et    à    l'étal  anhydre, 

20,  618.  —  Dérivé  monobromé, 
«O,  619. 

Poids  atomiques.  Poids  atom.  de 
l'argon  et  de  rhélium  [Wildo),  19, 
30  —  Sur  l'extrême  petitesse  d'une 
cause  d'erreur  dans  les  expériences 
de  Sias  (Mùlhr),  19,  595.  —Poids 
atom.  du  tellure  (MelzDcr),  19, 
935.  —  Poids  atom.  de  l'azote  (  Ve- 
zrs),  19,  987.  —  Poids  atom.  du 
praséodymium  et  du  ncodymium 
[Joncs),  «O,  585.   —  Poids   atom. 


du  zinc  [.}forso  cl  Arhurkir  ,  *6. 
585.  —  Poids  aiom.  du  zircooton 
(  l>/ia/)7o),  «0, 692.— Poids  aloroiqB^ 
ou  gravitation  atomique?  (Dvik  ^ 
«0,801. 
Poids  moléculaires.  Poids  moIécuL 
de  l'élhylidène-imine,  19,  17;  —  de 
l'aldéhydate  d'ammoniaque,  19, 19; 

—  de  larélamine,  19,  39.  —  Poids 
molécul.  moyen  de  la  matière  so- 
lublc  dans  les  gi-aines  en  gertnina- 
lion,  19,  41.  —  Poids  molécul.  du 
chloral -ammoniaque,  19,  131,  171: 

—  de  riiexâbrométhane,   19,    17S; 

—  du  dibromolétrachlorélhane,  19, 

—  181.  —  Formule  moléculaire  du 
dinitrostilbènedisuironate  de  sodium 
[Mû lier)  19,  740.  —  Nouvelle  mé- 
thode de  déicrminat.  du  poids  mo- 
lécul. de  Tamidon,  !KO,  4.  —  Poids 
moléculaire  des  sels  inoriraniqnes 
iWrrncr),  «O,  115.  —  Poids  mo- 
lécul. des  corps  solides  [Trauï*^\ 
«0,306;  iFork],  «O,  449;  réponse 
à  M.  Fock  {Traabe),  «O,  641.  — 
Poids  molécul.  de  la  lactimide,  «•, 
317.  —  Déterminât,  des  poids  mo- 
lécul. parla  mesure  des  lensions  de 
vapeur  {Orndorff  et  CnrreïT)^  «•, 
38Ô.  —  Poids  molécul .  de  quelques 
composés  du  carbone  on  dissolution 
{Spovers),  «O,  880.  —  Sur  le  poids 
molécul.  de  quelques  élémeols  a 
rétal  liquide  (fraubo),  «O,  641.  — 
Détermination  des  poids  molécul. 
par  la  méthode  d*ébuHilion  (  H'a/- 
kcr  et  LumsdoD),  «O,  690.  —  Poids 
molécul.  des  permanganales^per- 
chlorures  et  periodates.  «O,  iS9&.  — 
Sur  la  déterminal,  du  poids  mo- 
lécul. des  corps  solides  ;  réponse  à 
M.  Traubc  (Fock\  «O,  737. 

Points  de  congélation.  Elévation  du 
point  de  congélal:on  en  solution 
iDenzénique,  «O,  3.  — Point  de  con 
gélation  réel  et  apparent  des  solu- 
tions salines,  «O,  114.  —  Influence 
de  l'association  molécul.  sur  rat>ais- 
sement  du  point  de  congélation  d^ 
solutions  (Cromplon),  «O,  530.  — 

—  Associatiou  ou  dissociation  Y  ré- 
ponse à  MM.  Crompton  et  Trauhe 
(i/a/jfl),  «O,  578.  —  Points  de  con- 
gélation des  silicates  alcalins,  «O, 

Points  d'ébullition.  Points  d'ébuIUt 
de  l'ozone  liquide  (Troost),  19, 
935.  —  Points  d'ébullit.  des  mé- 
langes ternaires  {Miller),  «O,  66. 

—  Quelques  déterminai,  de  points 
d'ébullit.  [Strubt'r),  «O,  60.  —  Ré- 
gularité d'accroissement  des  points 
d'ébullit.  des  isomères  de  la  sén« 

frasse   {Menschoutkinc',  «O,  197, 
17.  —  Kégularité  des  points  d'é- 
bullit.   des    isomères    aliphatiqB^ 
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{N.uumaDD),  «O,  648;  {MoDschout- 
kinn],  «O,  885.  —  liifluence  des 
chaînes  latérales  sur  la  tempérai, 
de  rôbullil.  des  isomères  de  la  série 
grasse   {}fonschoutkinc),  «O,  244. 

—  Influence  de  KCl  et  de  l'urée  dis- 
sous dans  les  mélanges  d'eau  et 
d*  alcool  pour  en  faire  varier  le  point 
d'èbullition,  «O.  377.  —  Points  d'é- 
bullit.  des  polymères  du  chloroazo- 
lure  de  phosphore,  «O,  423.  —  Ap- 
pareil commode  pour  la  déterminât, 
des  points  d'ébuilit.  des  liquides 
peu  volatils  ou  très  volatils(ifoi20.s), 
«O,  496.  —  Points  d'ébuilit.  de 
Thydroffène  et  de  l'hélium  (Dowar), 
«O,  690.  —  Points  d'ébuilit.  des  mé- 
langes de  benzène  et  d'éthanol 
(Thayor),  «O,  691.  —  Déterminât, 
du  point  d'ébuilit.  des  solutions 
aqueuses  par  l'appareil  Beckmann, 
«O,  737.  —  Points  d'ébuilit.  des 
chlorhydrates  d'aniline,  de  toluidine, 
et  de  xylidine,  «O.  818. 

Points  de  fusion.  Points  de  fusion  des 
mélanges  ternaires  [Miller)^  90y 
GG  ;  —  des  polymères  du  chloroazo- 
tupe  de  phosphore  {Stokcs).  «O,  4:23. 

—  Fusibilité  d'un  mélange  à  trois 
composants  {Carvclh)^  «O,  577.  — 
Etude  de  la  fusion  des  corps  qui 
pi»uvent  exister  à  l'élat  solide  et  li- 
quide sous  deux  états  différents 
{Bancroft,)y  «O,  579.  —  Sur  la  va- 
riation régulière  des  points  de  fu- 
sion dans  les  noyaux  azotés  pcnta- 
tagonaux  {WcdoliDil\,  «O,  617.— 
Particularités  obcrvécs  dans  la  fu- 
sibilité des  variétés  blanche  etjaunc 
de  l'acide  benzil  -  o-carboxylique 
{Soch),  «O,  709.  —  Points  de  fusion 
des  isomères  a  et  p  de  l'éther  ben- 
zoïque  de  l'acide  acéthydroxamique, 
!^0,  710  ;  —  dos  chlorhydrates  d'a- 
niline, de  toluidine  et  do  xylidine, 
"ZO,  818. 

Poisons.  Recherches  pharmacologi- 
ques  sur  quelques  poisons,  20, 8o5. 

Poissons.  Nouvelle  base  azotée  re- 
tirée de  la  chair  de  poisson  {Tho- 
scn),  Î^O,  627.  —  isubst.  organique 
fondamentale  des  écailles  de  poisson 
(Mœrner),  «O,  630. 

PoLYASpARTiQUKs  (Acidcs).  Prép.Propr. 
Sels  des  acides  tétraspartique  et 
octispartique,  *0,  10,  435,  —  Oc- 
iasparlophénylhvdrazide,   tSO,   435. 

Polymérisation.  Polymérisation  fa- 
cile des  terres  rares  et  leur  faculté 
de  donner  des  oxydes  complexes 
également  polymérisables  IWvrou- 
bofT  ei  Vonieuil],  fO,  1)47.  -^  Po- 
lymérisat.  des  hydrocarbures  (/V/i- 
r/lrr),  20,  112,  —  Polymôrisat.  ra- 
pide  du   chloral  {Mallol),  «O,  201. 

—  Sur  les  polymères  de  Tanélhol, 


20,  223.  —  Polymérisat.  du  lévuli- 
neméthylal,  *0, 285. —  Polymères  du 
chloroazoture  de  phosphore,  90.  423. 
—  Polymérisat.  de  la  mélhanoxime, 
eO,  696. 

POLYMÉTHACRYLIQUR     (Acide).      ModcS 

de  préparât.  Propr.Sels,  «O,  77. 
Porcelaine.  Production  d'un  bleu  de 

tungstène    sur    la  porcelaine,    19, 

739,  793. 
Potasse.  Dosage  de  la  potasse  (.1/oore), 

20,  931. 
Potassium    (Azotate    de).     Présenctî 

dans  ce  sel  de  traces  de  perchloratc 

(Pasqualini),  !80,  429;   dosage   de 

ce  perchlorate  {BJatlacr  et   itras- 

sour)y  19,539. 

—  (.\zoTURB  de).  Prépar.  Propr.,  20, 
535. 

—  (Carbonylferrogyanure  de).  Mode 
de  format,  synthétiaue,  19,  938. 

—  (Carbure  de).  Mode  de  formation, 
19,  865. 

—  (Ciiloroplatinate  de). Transformat, 
en  platooxalate  de  potassium,  10, 
879. 

—  (Chloroplatinite  de).  Transfor- 
mation en  platooxalate  de  potassium, 

19,  877.  —  Nouveau  mode  de  pré- 
paration (R'zesi,  19,  879. 

—  (Ethylsulfitk  de).  iMode  de  pré- 
parât. Propr.  20,  504. 

—  (Ferricyanure  de).  Dosage  de  «e 
sel  par  une  solution  normale  de  glu- 
cose en  prés,  de  KOH  et  dosage  du 
glucose  par  le  ferricyanure  de  po- 
tassium alcalin,  20,  268. 

—  (Fluophosphate  de).  Prép.  Propr., 

20,  499. 

—  (Fluosulfate  DE).  Prépar.  Propr., 
20,  499. 

—  (Paratungstate  de).  Action  de 
l'hydrogène  au  rouge  vif,  19,  747, 
i029. 

—  (Paratungstate  de  Mg  et  de). 
Prép.  Prop.,  19,  955. 

—  (Paratungstate  de  Mn  et  de). 
Prép.  Propr.,  19,  955. 

—  (Percarbonate  de).  Prép.  Propr., 
20,  423. 

—  (Permanganate  de).  Action  sur  les 
acides  du  soufre  et  de  l'iode,  20, 
898. 

—  (Platooxalate  de;.  Sa  formation  à 
partir  du  chloroplatinite  de  potas- 
sium, 19,  877  ;  —  à  partir  du  chlo- 
roplatinate  de  potassium,   10,    871i. 

—  (Pyrooallate  DEj.  Absorptîou  de 
l'oxygène  par  ce  sel  {Uorthclot), 
19,  543,  828. 

Pouvoir  rotatoire.  Infl.  de  la  tem- 
pérât, sur  le  pouv.  rotatoire  des  li- 
quides, 19,  90.  —  Pouv.  rolat.  des 
corps  polymérisés  comparés  avet* 
leurs  monomères,  19.  91.  —  Action 
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des  différents  dissolvants  sur  le 
pouv.  rolat.  des  camphres  cyan(^s 
droit  et  gauche,  f  9,  740.  —  Pouv. 
rotatoire  des  élhers  du  menthol,  ^O, 
107,  417.  — Transformation  récipro- 
que des  inverses  optiques  l'un  dans 
rautre,  «O,  193,  194.  —  Nouveau 
moyen  d'augmenter  les  déviations 
polarimétriques,  !80,  194.  —  Pouv. 
rotatoire  du  tannin,  1KO,  228.  —  Re- 
cherches sur  l'activité  optique 
(TschougacO),  «O,  417,  737.  — 
Phénomènes  thermiques  accompa- 
gnant le  changement  de  pouv.  rotat. 
de  solutions  fraîchement  préparées 
de  certains  hydrates  de  carbone  et 
remarques  sur  la  cause  de  la  mul- 
ti rotation  [Brown  et  PickerÎDg), 
ÎW>,  450.  —  Essais  polarimétriques 
des  vins  douK,  «O,  493.  —  Action  des 
groupes  mono-,  di-  et  trichloracé- 
tyle  sur  le  pouvoir  rolat.  des  gly- 
cérates  et  des  tartrates  mélhyliques 
et  éthyliques,  «O,  502.  —  Pouv. 
rotat.  des  dimonochloracélyllartrates 
éthylique   et   méthylique,  80,  503. 

—  Pouvoir  rotat.  des  tartrates  do 
méthyle  et  d'éthyle,  «O,  698.  - 
Comparaison  des  pouv.  rotatoires 
du  monobenzoyltartrate  et  des  mo- 
notoluyltartrates  diéthyliques,  1M>, 
698.  —  Pouv.  rotatoire  des  ôthers 
du  bornéol,  SO,  890. 

Praséodymium.  Poids  atomiqHe  (Jo- 
nes) «O,  585. 

PnÉcipiTATioNs.  Garac.térîsalion  des 
alcaloïdes  par  leurs  précipités  mi- 
crocrislallins,  19,  39.  —  Précipita- 
tion des  hydrates  de  carbone  par 
les  sels  neutres  (Foun^),   *0,  187. 

—  Elude  de  la  précipitation  des 
subs.  proléiques  [SchJeniiDg)^  5M>, 
495.  —  Précipitation  des  sels  (Tay- 
]or),  «O,  583  ;  —  de  l'oxyde  de  fer, 
^O,  584. 

Pression  osmotique.  Mesure  de  la 
pression  osmotique  de  deux  solu- 
tions sucrées  très  étendues  [Ponsot), 
19,  9.  —  Pression  osmotique  et 
cryoscopie  (Roychlcr),  19,  lOâ  ;  ob- 
servations sur  ce  mémoire  (Le  Cha- 
Iclicr),  19,  163.  —  La  cause  de  la 
pression  osmotique  [Suthcrland)^ 
*0,  115.  —  Pression  osmotique  et 
dissocialion  éleclrolytiquc  (Traubc)^ 
*0,  307;  réponse  aux  critiques  for- 
mulées par  M.  Jahn  {Traubo)y  5M>, 
307.  —  Dépendance  de  la  pression 
osmolique  de  l'aftlnité  du  corps 
dissous  pour  le  dissolvant  [Jakov- 
kJDo),  ÎW>,  449.  —  Loi  de  Dallon 
appliquée  aux  solutions  CWildor- 
inunn),  !80,  449.  —  Influence  de 
rassotiation  moléculaire  sur  la 
pression  osmotique  des  solutions 
[CromptoD),  «O,  530. 


Phocès-verraux  des  séances  :  It, 
1,  49,  97,  129,  161,  209,  257,  30!^ 
433,  481,  545,  593, 673, 737,  1U5. 1*93. 

—  ^Section  de  Nancy)  :  19,  7,  211, 
436,  594.  73y,  995. 

Produits  d'addition.  Produit  d'addiu 
du  disulfure  d'acétyle  et  du  trisul- 
furo  d'arsenic,  «O,  14  ;  —  de«  azoï- 
ques  et  des  diazoîques  avec  l'acide 
benzènesul Unique,  *0,  35.  —  For- 
mation des  perhaloldes,  90,  598.  — 
Produits  d'addition  -de  célones  aro- 
mat.  et  d'acide  orlhophosphoriipe, 
!80,  665;  —  des  sels  de  diaroniom 
avec  les  phénols  et  avec  l'acide  acé- 
tique, eO,  942. 

Propanal-3  [ou  aldéhyde  propylique). 
Condensât,  avec  l'acide  cyanacé- 
tique,  «O,  745.  —  Aldol  correspou- 
dant  à  cette  aldéhyde,  I^O,  752. 

—  fMÉTHYL-2-)  [ou  isobutylaldéhydc;. 
Action  du  zinc  sur  un  mélainge  d'i- 
sobutyîaldéhyde  et  dVbromopro- 
pionale  d'éthyle,  «O.  130.  —  Con- 
densât, avec  la  benzaldéhyde,  SU, 
746.  —  Produits  de  condensât,  de 
l'aldéhyde  isobutylique  [Braucbhêr 
etK'o/ïn),«0,748;  {FrankeeiKoba), 
«O,  842.  —  Réaction  sur  l'aldéhyde 
isovalérique,  «O,  749:  —  supTélha- 
nal,  «O,  750. 

—  (Phényl-1-)  'ou  aldéhyde  hydro- 
cmnamique].  Prép.Propr.  Dérive  bi- 
sulfllique,  oxime,  dimcthylacétai, 
condensât,  avec  l'éthanal  en  prés, 
de  soude,  «O,  928. 

—  (Tribromo-1.2.2-).  Prépar.  Propr. 
Hydrate,  «O,  650. 

Propane  (Chloro-I-nitro-I-).  Prép. 
Propr.,  19.  413,  862. 

—  (Chloro-I-nitro-2-).  Prép.  Propr., 
19,156,412. 

—  (Chloro-2-nitro-I-).  Pfcp.  Propr., 
19,  156. 

—  (CHLORO-2-NITRO-2-).  Prép.  Propr., 
19,  156,  412. 

—  (ChLORO-I -NrrRO-l-MKTHYL-2-) 

Prép.  Propr,,  19,  314. 

—  (GHLORO-2-NITROSO-2-).  Pfép.  Propr, 
SO,  441. 

— -(DiANiSYL-).  Format.  Propr.Conver- 
sion  en  acide  anisique,  19,  40L 

—  (Heptachloro-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  la  potasse  alcoolique,  de 
l'éthylate  de  sodium,  99,  124. 

—  (NiTRO-1-).    Prép.  Propr.,  19,  411 

—  (Nitro-1-méthyl  2-)  [ou  nîlro -iso- 
butane].  Dérivés  divers,  19,  314. 

—  (Pentabromo-1.1. 2.3.3-).  Prépar. 
Propr.,  19,  674,  810. 

—  (Tétrabromo-1.1.2.3-).  Prép.Propr., 
19,  674,  809.  —  Action  du  brome 
en  prés,  de  AlBr»,  19,674,  810. 

—  (Tribromo-1.1.2-).  Prépar.  en  par- 
tant   du    1,2-dibromopropanc,  It, 
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674,  806.  —  Action   du  brome    en 
prés,  de  AlBr»,  *»,  674,  807. 

—  (TRIBR0M0-1.2.S-).  Format,  en  par- 
tant du  1.2-dibromopropane,  19, 
674,  807.  —  Action  du  brome  en 
prés,  de  AlBr^  19,  674,  809. 

—  (TRICHLORO-3-CHLORO-2-NITRO-1-). 

Prép.  Propr.,  19,  156,  412. 

—  (Triéthoxy-).  Préparation  en  partant 
de  Pacroléine,  SO,  200. 

—  (Triéthoxtbromo-).  Prépar,  Propr., 
«O,  200.  ,-  r    , 

—  (Triméthyl-).  Nouveau  mode  de 
format.,  90,  647. 

Propanediol-1.3  [ou  glycol  triméthy- 
lénique].  Elhers  mono-et  diélhyli- 
aue,  dérivé.s  chloré,  brome,  iodé  de 
I  éther  monoéthylique  et  leur  trans- 
formation en  éther  diélhyliquo  de 
lliexanediol-1.6,  SO,  199. 

—  (  DIACÉTYL-1.8-MÉTHYL-2-NITR0-2-) 

[ou   diacétylnitro  - isobutylglycol ]. 
Prcp.  Prop.,  «0,  314. 

—  (DIAOÉTYL-1.8-MÉTHYL-2-NITROSO-2-) 

[ou    diacétylnitroso-isobutylglycol] . 
Prép.  Propr.  «O,  314. 

—  (MÉTHYL-2-NITR0-2)  [ou  nilro-iso- 
butylglycol].  Action  du  pentabro- 
mure  de  phosphore,  1SMI,  845. 

—  (Triacétyl-méthylol-2-hydroxy- 
LAMIN0-2-)  [ou  triacôtylisobutyi-p- 
hydroxylaminel.  Prépar.  Propr.  de 
roxalate,  80,  313. 

—  {TRIACÉTYL-NITR0-2-MÉTUYL0L-2-  ) 

|ou    triacétylnitro-isobutylglycérine 
tertiaire].  Prép. Propr.,  «O,  813. 

—  (TRIACKTYL-NITROSO-2-MÉTHYI.OL-2-). 

[ou    triacétylnitroso-ieobutyl-glycé- 
rine).  Prép.  Propr.,  «O,  313. 
Propane DIOL-1.2-AL-3     [ou    aldéhyde 
glycérique].  Prép.  Propr.,  ftO,  744. 

—  (Phényl-I-)  [ou  aldéhvde  phényl- 
Çlycérique].  Prép.  Phcnylhydrazone, 
dérivé  bisulûtique,  dimélhylacétal, 
SO,  928. 

Propanenitrile.  Action  du  chlorure 
cuivreux,  19,  786. 

—  (a-DiCHLORO-).  Constitution  de  ce 
composé  tripolymérisé,  action  KHS 
en  solution  alcoolique,  90,  879. 

—  (NITR0-2-MÉTHYL-2-).  Ppépar.  Propr. 
Action  de  HCl,  SO,  805. 

—  (NiTR0S0-2-MÉTEYL-2-)  [ou  nîtroso- 
isobutyronilrile].  Prép.  Fropr.,  5M>, 
805. 

PropanoÏque  (Acide  Acétonedi-). 
Prép.  Propr.  de  l'anhydride,  «0, 542. 

—  (Acide  S-Benzoyl-)  [ou  phéoyJbu- 
tanonc-i'Oïque].  Action  de  la  phé- 
nylcarbonimide,  19,  212,  390;  — 
de  l'aniline,  19,  212,  391.  —  Pré- 
paration par  transposit.  molécul.  de 
l'acide  phényl-a-oxycrotonique  (Fiï- 
%)i  «O,  208.  —  Action  de  la  pbé- 


nylhydrazine,  !SO,  212  ;  —  du  chlo- 
rure de  benzoyle  ;  éthers  méthyli-  ' 
que  et  éthylique,  SO,  213. 

—  (Acide  Benzoylbromo-).  Format. 
Propr.,  »O,209. 

—  (Acide  a-MÉTiiYL-§-BENZOYL-)  [ou 
phénylA  -  naéthyl  -  2  -  butanone  -  4  - 
oîque\.  Action  de  la  phénylcarboni- 
mide,  19,  212,  394  ;  —  de  l'aniline» 
19,  212,  398,  995. 

—  (Acide  MÉTHYLISONITRAMINE-).  Pré- 
paration de  Tamide,  sel  de  Na,  HO^ 

Propanol-2  (MÉTHYL-2-)  [ou  trimé - 
thylcarbinol,  ou  alcool  bulylique 
tertiaire].  Combinaison  avec  l'azo- 
tate mercurique  {Denigea^  19,385; 
—  avec  le  sulfate  mercurique,  19, 
752.  —  Phényluréthane  de  cet  alcool 
{Lambïing)^  19,  777;  [Knœvenagol 
et  Scbureaborg),  «O,  52. 

Propanol-3-oïque  (Acide  2.2-Dimé- 
THYL-3-PHÉNYL-)  [ou  phéuyloxvpiva- 
lique].  Produits  de  son  oxydation 
par  MnO*K,  «O,  515. 

—  (a-MÉTHYL-^-iiopROPYL-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  distillation  avec  SO*H*, 
«O,  130. 

—  (2-MÉTHYL-3-PHÉNYL-).  Prép.Propr. 
Sels,  dédoublement  par  la  chaleur, 
«O,  515. 

PrOPANOL-I-ONK-2    (a-NlTR0-P-NAPH- 

TYL-).  Prép.  Propr.  Phénylhydra- 
zone  ,  semicarbazone  ,  réduction 
par  Sn+HCl,  «O,  606. 

—  (o-NiTROPHÉNYL-).  Réductiou  par 
Sn+HCl,  »0,  605. 

PR0PAN0L-l-suLF0NrQUE-3    (  Acide  )  . 

Modes  de  préparation,  ao,  808. 
Propargylique    (Aldéhyde) .    Prépar. 

au  moyen  de  l'acétal  correspondant, 

propriétés,  «O^  697. 

—  (Aldéhyde  Phenyl-).  Prép.  Propr., 
aO,  697. 

PROPkNE-2  fou  propylène).  Combinai- 
son avec  le  sulfate  mercurique,  Sll, 
496. 

—  (Bromure  de)  [ou  i.^-dibromopro- 
pane].  Nouveau  procédé  de  prépar., 
19,  074,  804.  —  Bromuration  en 
prés,  de  AlBr»,  19,  674,  8a5. 

—  (Hexaculoro-).  Prépar.  Propr.,  *ZO^ 
124. 

—  (XiTRo-).  Prépar.  Propr.,  19,  155, 
411. 

Propiolique  (Acide  Phényl-1)  [ou 
pbcnyl-i'vropinoïque].  Action  de 
l'anhydriae  acétique  :  formation  et 
propriétés  de  l'anhydride,  sels,  éther 
méthylique,  «O,  341.  —  Action  de 
l'aniline,  dérivés  divers,  anhydride 
mixte,  «O,  342. 

Propion AMiDE  (Dichloragétylti.tra- 
CHLORO-).  Prép.  Propr.,  «O,  312.— 
Réduction  par  SnCP  en  dichloracétyl- 
dichloracrylamide,  «O,  313, 
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pROPiopiiKNONE  (Hexahydro-).    Prép. 

Propr.  Oximc,  «O,  253. 
pROPVLAMiNE  {^-1000-).  Prépar.  Propr. 

lodhydrate,  picrate,  chloroplalinaie, 

«O,  92.  —  Action  de  la  p-lolyllhio- 

carboDiroide,  ^SO,  92. 
Phopylk    (Bbom acétate  de).    Propr. 

19,36. 

—  (Bromure  de).  Action  do  brome  en 
prés,  de  AlBr*,  «»,  074,  804. 

—  Picrate  de).  Prépar.  Propr.,  ÎM>, 
709. 

PROPYLIDÈ.NEDIlâONITRÀMINE .      Prépar. 

Propr.  Sel  de  Pb,  cthep  méthylique, 
!«0,  333. 

pROPYLisoNiTRAMiNE  (XiTRo-).  Prépar. 
Sel  de  Na  et  sa  transformation  en 
acide  propylnilrolique,  liOy  :\Sit. 

pROPYLMTRAMiNE.  Prép.  Propr.,  f  •, 
1032.  —  Décomposil.  par  la  potasse 
aqueuse,  action  de  Tiodure  a  élhyle 
sur  le  dérivé  argentique,  f  9,  1033. 

—  (Ethyl-).  Prépar.  Propr.  Format, 
d'un  isomère,  19,  1033. 

—  (IsoMÉTHYL-).  Prépar.  Propr.,  19, 
1033. 

Protkiques  (Substances).  Mucine 
vraie  produite  par  un  bacille  fluo- 
rescent pathogène  (Lcpicrrc)^  19, 
416.  —  Mucine  nouvelle  extraite 
d'un  kyste  ovarien  {Leplerre)^  19, 
722.  —  Action  du  methanal  sur  les 
substances  proléiques  [Bcncdiccnti]^ 
«O,  59.  —  Classification  des  subs- 
tances proléiques  (Wroblcwski)^ 
*0,  60.  —  Dérivés  halogènes  des 
substances  protéiques,  ao,  186.  — 
Matière  prolcique  contenue  dans  la 
diastasc  du  malt,  90,  189.  —  Re- 
cherches sur  la  viscosité  de  quel- 
ques solutions  de  substances  pro- 
léiques, !SO,  365.  —  Substances 
protéiques   du   myocarde,  UtO^  368. 

—  Sur  la  précipitation  des  substan- 
ces protéiques,  *0,  495.  —  Nouveau 
corps  glutoproléique,  l'ovimucoïde 
{ZaaeUi),  «O,  528.  —  Extraction  et 
propriétés  de  l'ichtylépidine  {Mœr- 
nei%  *0,  630.  —  Kecherches  sur 
les  matières  proléiques  :  ovalbu- 
mine   iodée  {Hofweisler)y  !80,  631  ; 

—  procédé  de  séparation  des  albu- 
moses  et  des  peptoues  {Pick)j  «O, 
632.  —  Produits  de  dédoublement 
deH  matières  protéiques  de.s  semences 
de  conifères  {ScliuJze)y  «O,  633.  — 
Matières  protéiques  du  pois,  de  la 
lentille,  do  la  fève  et  de  la  vesce 
iOsborne  et  Cawphell),    «O,   792, 

793 ,  —   de  la  glycine  hispida,  ao, 

794.  —  Voy.  aussi  Albu.minuïdes 
(Matières). 

PROTÉOLYSE.  Protéolyse  par  l'action 
de  la  papaïne,  SBO,  412.  —  Enzyme 
proléolytique  du  suc  de  levure  com- 


primée, *0,  414.  —  Influence  dft  h 
bile  et  des  sels  biliaires  sur  la  pru- 
téolyse  pancréatique,  !tO,  79i. 

pROTKOSEs.  Extraction  des  lefniiDi- 
neuses,  propriétés  et  composition  de 
la  proloprotéose  et  de  la  deatëro- 
protéose,   «e,  793,  794. 

Protogatéghiqle  (Aldéhyde).  Con- 
densation avec  io  p-aminophènol  et 
la  />-anisidine,  5BO,  345. 

—  (Aldéhyde  Ethane-)  [ou  homopipé- 
ronalj.  Prép.  Propr.  PhénylhjdJra- 
zone.  oxime,  19,  510. 

—  (Aldéhyde  Méthylk.ne-).  Voy.  Pipê- 

RONAL. 

Protocétrarique  (Acide).  ComposU. 
Propr.  dédoublement  par  les  alca- 
lis, SO,  954. 

Prozane.  Quelques  dérivés  de  ce  com- 
posé hypothétique,  90,  219. 

PsEUDOCAMPHORiQiE  (Acidch  Format. 
Propr.  Anhydride,  dérivé  anilide, 
HO,  298.  —  Constitution,  «9,   299. 

Pseudocumè.ne  (Acétyl-).  Produit 
d'addition  avec  Tacide  orthopho»- 
phorique,  «O,  665.  —  Propr.  Oxime, 
réduction  par  le  sodium  et  l'éihanol, 
«0,763. 

—  (Benzoyl-).  Propr.  Réduction  par 
le  sodium  et  l'éihanol,  SO,  762. 

—  (Benzyl-).   Prép.  Propr.,  «9,  762. 
PsEUDocuMiDiNE  (Xylylènedi-}  .Prép. 

Propr.,  «O,  439. 

PsEUDO-io.NONE.  D'apfès  sa  synthèse 
et  son  dédoublement  la  pseudo- 
ionone  constitue  la  diméthyl-2.6- 
undécatriène-2.6.8-one-10(7'/emaflo), 
19,026,838.  —  Propriétés,  c^ns- 
tantes  physiques,  combinaison bisul- 
fltique,  semicarbazones  isomériques 
19.  628.  —  Recherche  qualitative 
de  la  pseudo-ionone,  19,  62lj;  si 
recherche  par  transformation  en 
^-ionone  [iso-ionone],  19,  680.  — 
Son  identification  au  moyen  de  i'îo- 
nène,  de  l'acide  ionirégènelncart>o- 
niquo  et  de  l'acide  anhydro-ioniré- 
gèiietricarbonique  fusible  à  214* 
{Tiemann),  19,  631.  —  Transform. 
des  portions  aldéhydtques  de  l'es- 
sense  de  Icmongrass  en  pseado- 
ionone,  19,  899.  —  Condensât,  da 
citral  et  de  Tacétone  en  pseudo- 
ionone  au  moyen  des  solutions  de 
chlorure  de  chaux,  49,  900. 

Pseudo-isatine  (Ethyl-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  sodé, réduction  par  Zn-f  HU, 
«O,  232. 

—  (pROPYL-).  Prép.  Ppopr.  Sel  délia, 
oxime-^,  20,  232. 

PSEUDOLUTIDOSTYRILCARBOXTLIOVI.-V 

cide  Amido-).  Prép.  Propr., «•,025. 

—  (Acide  NiTRO-).  Prép.  Propr.  Elhcr 
éthylique,  «O,  525. 

PSEUDOLI'TIDOSTYRILE  (.\mIDO-'.  Prcp. 

Propr.  Sols,  dérivé  acétylé,  «9,  .'^4. 
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—  (NiTRO-).  Prép.  Propr.  Réduction 
par  Sn-f-HCl,  «O,  524. 

PsELDOPHÉNYLACÉTiQUE  (Acidc).  Sché- 
ma de  constitution  probable,  SO, 
929.  —  Sa  transfoi-no.  en  acide  p-iso- 
phénylacétique,  SO,  930. 

PsBUDOTROPYLAMiNE.  Pi'épar.  Propi*., 
Chlorhydrate,  carbonate,  picrate, 
chloraurate,  dithiocarbamalc,  etc., 
schèint  de  structure,  itO,  780. 

PsKUDO-VRiQUE  (Acide  MÉTHYL-).  For- 
mai. Propr.  Sel  de  K,  transform. 
en  acide  mélhylurique,  20,  218. 

Ptomaïnes.  Formation  et  propriétés 
d'une  oxyplomaïne,  49,319. 

PuLK<iÉNiQUE  (Acide).  Prépar.  Ether 
méthylique,  formation  d'une  lactone 
isomérique  de  Tacide,  «O,  672.  — 
Action  de  BrOK  sur  Tacide  pulégô- 
Diqne  et  son  oxydation  par  MnO^K  : 
formation  d'une  lactone  broméc, 
d*uiie  oxylactone  et  de  pulégénolide, 
«O,  672. 

Pulégénolide.  Prép.  Propr.,  Conver- 
sion par  KOH  en  oxyacide  corres- 
pondant, ao,  672.  —  Schéma  de  cons- 
titution, 20,  673. 

PuLÉGO.NE.  Synthèse  et  constitution 
probable  d'un  isomère,  l'orlho-iso- 
pulégone  {WalJacb),  «O,  673. 

PuLviQLE  (Acide).  Composition,  anhy- 
dride, élhcr  méthylique,  ^O^  955. 

—  I Acide  OxY-).  Composil.  Propr., 
îftO,  954.  —  Elhers  diméthylique, 
diéthylique  et  moooéthyiique,  itOj 
955. 

PrRiNB .  Transposition  moléculaire 
dans  le  groupe  des  purines  (E.  Fis- 
cher), «O,  462. 

(1.7-DIMÉTHYL-2-AMIN0-6-0XY-)      (ou 

1.7-diméthylguanine|.  Prép.  Propr. 
Azotate,  sulfate,  chlorhydrate,  chlo- 
roplrilinate,  chloraurate,  oxydation, 
«O,  15. 

(  1.7-DlMKTHYL-6-OXY-2-CHLOnO  -  )  . 

Prép.  Propr.  Conversion  en  1.7-cli- 
méthylxanthine,  en  1.7-dimélhylgua- 
nine,  SO,  15. 

—  i2.6-DioxY-8-THio-).  Prépar.  Propr. 
Seld,  90,  436. 

—  (Hydrazomkthylchloro-).  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  sulfate,  «O, 
338. 

—  {7-Méthyl-6-ami\o-).  Voy.  Adknine 

(7-MÉTHYL-) 

(7-MÉTHYL-6-AMLNO-2-GHLORO-).Prrp 

Propr.  Chlorhydrate,  azotato,  chlor- 
aurate,etc.,  conversion  en  hétéroxan- 
thine,  en  7-mùthyladénine,  Ï50,  337. 

—  (7-MKTHVL-6-AML\0-2.8-DICHLOao-  ). 

Propr.  Chlorhydrate,  chloraurate^ 
chloropiatinate,    !20,    337. 

—  (7-MÉTHYL-6-AMINO-2.8-DIOXY-).  Pré- 
par. Propr.,  Chlorhydrate,  azotate, 
dérivé  sodé,  ^Oy  337. 


—  (7-MÉTHYL-2-AMIN0-6-0XY-)     (OU 

7-méthylguanine].  Prép.  Propr.  Sul- 
fate, chlorhydrate,  chloraurate,  chlo- 
ropiatinate, oxydation,  1KO,  15. 

(  7  -  MÉTHYL  -  6  -  AMLNO  -  8  -  OXY  -  2  - 

CHLORO-).  Prop.  Chlorhydrate,  azo- 
tate, sel  de  sodium,  SO,  337. 

—  (7-MÉTHYL-2.6-DIAIIINO-).  Préparât. 
Propr.  Chloropiatinate,  chloraurate, 
dérigéargentique.!20,  338. 

—  (7-MÉTHYL-2.6-DICHLORO-).  Prépar. 
Propr.  Action  de  PCI",  conversion 
en  7-méthylxanlhine,  «O,  14.  — 
.\ction  de  l'hydrazine,  «O,  338.  — 
Transformat,  par  KHSen  7-méthyl- 
6-thio-2-chloropurine,  !20,  435. 

—  (7-MÉTHYL-2.6-DITHIO-).  Prép.  Propr. 
Sels,  SO,  436. 

—  (  7-MÉTHYL-6-ÉTHOXY-2-CHLORO  -  )  . 

Prép.  Propr.  Conversion  en  7-mé- 
thylxanthine,  SO,  15. 

—  (7-MÉTHYL-2-KTHOXY-6-TH10-).  Prép. 
Propr.  Sels,  transformation  par  HCl 
en  7-méthyI-2.oxy-6-lhiopurine,  «O, 
436. 

—  (7-MÉTHYLHÏDRAZIN0GHL0R0-).  Prép. 

Propr.  Chlorhydrate,  sulfate,  picrate, 
^O,  338. 

—  (  7  -  MÉTHYL  -  6  -  MÉTHYLAMINO  -  2  - 

CHLORO-).  Prép.  Propr.  Chlorhydrate, 
azotate,  sulfate,  chloraurate,  etc., 
*0,  338.  —  Transposition  en  dimé- 
thylguanine  correspondante  par  la 
soude  diluée  chaude,  îWM>,  463. 

—  (7-MÉTI1YL-6-OXY-).  Voy.  Hypoxan- 

THINE  (7-MÉTUYL-). 

—  (7-.MÉTHYL-6-oxY-2-r.HLORO-h  Prép. 
Propp.  Dérivé  barytique,  réduction, 
action  de  AzIP,  «O,  15. 

—  (7-MÉT11YL-2-OXY-6-THIO-).  Préparât. 
f    Propr.    Sels,  réaction   de  la  mure- 

xide,  «O,  436. 
— (7-.MKTHYL-6-THio-t.  Prépar.  Propr. 
Oxydation  par  AzO^H,  action  de 
l'iodure  do  méthyle  et  de  la  potasse, 
*0,  435.  —  Transformat,  en  7-mé- 
thyi-G-oxypunnc,  «O,  436. 

—  (7-MÉTHYL-6-THI0-2-CHL0IU)-).  Prép. 
Propr.  Sels,  oxydation,  dédouble- 
ment par  HCl,  réduction  par  IH 
-f  PHM,  «0, 435. 

—  (7-MKTHYL-6-THi0MKTnYL-).  Prépar. 
Propr.  Chloraurate,  etc.,   «O,  436. 

—  (7-METHYL-2.6  8-TRicHLono-).  Trans- 
formation on  deux  méthyllhiopurines 
isomériquos,  20,  436. 

—  (7-MÉTnYLTRiTHio-).  Prépar.,  l'ropr. 
Sels,  ao,  4:j6. 

—  ^9-MÉTHYL-6-AMIN0-2.8-Dl^!^L0- 

R0-).  Prépar.  Propr.  Chlorhydrate, 
choraurate,  sulfate,  réduction  en  9- 
méthyladeninc,  ftO.  336. 

—  {i)-ML:THYL-0-AMINO-8-OXY-2-CHLO- 

R0-).  Prép.  Propr.  Chlorhydrate, 
azolale,  sulfate,  action  de  POCP, 
«O,  336. 
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—  (Trithio-^.  Prép.  Propr.  «O,  436. 
Pyrazine   (Triphenyltétrahydro-). 

Formai.  Propr.  Chlorhydrale,   «O, 
724. 
Pyrazol  (CamphylAz-phényl-).  For- 
mat. «O,  574. 

—  (1  .p-ETHOXYPHÉN  YL-S-MÉTHYL-5-ACÉ- 

TOXY-).  Prép.  Propr.  «O,  38. 

—  (1-PHÉNYL-3-MÉTHYL-5-ACÉTOXY-). 

Prép.,  aO,  38. 

pYRAZOL-5-CARBONlQUE     (Acide    CaM- 

phyl-Az-phényl-).  Dislillalion  avec 
BaO  dans  une  atmosphère  de  CO  , 
«O,  574. 
PYRAZOL-4-CARBONIQUI2:  (Acide  1-Phe- 
NYL-3-MÉTHYL-).  Préparât.  Propr. 
«O,  944. 

—  (Acide  I-Phényl-5-méthyl-).  Prép. 
Propr.  Oxydation,  «O,  944. 

pYRAZOLiDONE  (2-Phényl-3.  3-dirné- 
thyl-5-).  Format.  Propr.,  «O,  247. 

Pyrazolone  (Méthényl-bis-méthyl- 
PMÉNYL-).  Prép.  Propr.,  «O,  \SS. 

^l-p-NlTROPHÉNYL-S-CARBOXYL-4. 

n.-NiTROPHÉNYLHYDRAZONE-).    For- 
mat. Sels,  «O,  354. 

—  (1-PHÉNYL-3-BENZYL-5-).  Préparai. 
Propr.,  «O,  ^2n. 

—  (1-pHÉN  YL-2-BENZYL-3-MÉTHYL-5-)  . 

Prép.  Propr.,  «O,  38. 

—  (1-PHKNYL-8-MÉTHYL-5-).  CoQSlltU- 

tion  de  ses  dérivés  acides,  «O,  37. 

—  (  1  -  Ph  lî  N  YL-3-MÉTII YL-4-ACÉTYL-5-) . 

Prép.  Propr.,  «O,  38. 

pYRIDAZINE(PHÉNYLMÉTnYLDIHYDRO-). 

Préparation.  Propr.  Chlorhydrate, 
«O,  286. 
Pyhidine.  Sa  distillât,  avec  des  mé- 
langes d'acides  propionique,  acé- 
tique et  formique,  19,  53.  -^  Chai, 
de  combustion  et  de  formation,  19, 
613.  —  Action  du  chloranile  sur  la 
pyridine,  1»,  1008.  —  Eleclrolyse 
de  la  pyridine  et  ses  combinaisons 
avec  les  sels  métalliques  [PiDcus- 
snn)y  «O,  175;  (Rcilzenslein),  «O, 
17(3.  —  Phosphate,  tungstate,  molyb- 
date,  aO,  175.  —  Constitution  de 
l'iodobismulhate,  «O,  477.  —  Syn- 
Ihôses  dans  la  série  pyridiquc 
{Knœvenafjol  et  Fries),  «O,  570, 
571.  __  Dérivés  pyridiques  obtenus 
en  partant  de  Téther  cyanacélique 
(Errera),  «O,  77(3,  850. —Action  de 
PCP  sur  la  pyridine,  «O,  820;  — 
du  chlore,  «O,  821. 

—  (^-Acktacktyl-).  Préparât.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloroplatinale,  chlo- 
romerciarale,  dioxime,  *0,  779. 

—  (Aminotrichloro-).  Format.  Propr., 
«O,  45. 

—  (DiAMiNODiCHLORo).  Format.  Propr., 

«O,  45.  ^^ 

—  (DicHLORO-).Prép.  Propr., «0,820. 


—  (1 .4-DlHYDR0-4-PHÉffYL-2.6-DIllE- 
THYL-3.5-DICYAN0-).  PPépaT.  PTOpT^ 

«O,  13. 

—  (aa'-DioxY-) .  Format.  Propr.  Oxy- 
dât, à  l'air  en  prés,  de  AzH*  (Ba- 
hemann),  «O,  729.  —  Format.  Pro- 
priét.  Chlorhydrate  (Frrera),**,?/»». 

—  (a'p-DioxY-j.  Prép.  Propr.  Chlorhy- 
drate, dérivé  acétylé,  structure, 
oxvdation  [Kudernatsch\  «•,  778. 

—  (Pentachloro-).  Prép.  Propr.,  «9, 

45,  821.  r.  ^ 

—  (TÉTRACHLORO-).  Prépr.  Propr.  de 
l'isomère  symétrique  afat'^',  *0, 45. 
—  Prep.  Propr.  Constitution  des  3 
isomères,  *0, 821 . 

—  (Tbtrahydro-)  [ou  pipérideinel. 
Prép.  Propr.  Chat,  de  combustion 
et  de  formation,  19,  616. 

—  (Trichloro-).  Prép.  Propr.  dclroU 
isomères  {Sell  et  Dootson),  «•, 
821 ,  —  Le  chlorhydrate  de  dicblo^ 
ropyridine  do  Keiser  est  en  réalité 
une  trichloropyridine,  *0,  822. 

—  (TRIMKTHYL-aOXY-Y-CETODIHYDRO-). 

Piéparat.  Propr.  Phéoylhydrazone, 
«O,  655. 

ap-Y-PYRIDINETRICARBONIQUE     (Acide). 

Ethérificalion:  préparation  Cl  proprié- 
tés dos  éthers  diméthylique  et  dié- 
thylique,  «O,  36.  —  Action  de  fio- 
dure  d*éthyle  sur  Téther  diéthy- 
lique,  «O,  37. 

Pyridones  (Az-Alcoyl-).  Action  de 
PCP  sur  les  Az-alcoylpyridones, 
20,  603. 

Pyridonium  (Xylylkne-bis-).  Bro- 
mure, perbromure,  chloroplalinatc, 
chloraurate,  *0,  441. 

Pyridoquinone.  Prép.  Propr.  Retrans- 
formation en  a^^-dioxypyridÎDe, 
«O,  779. 

Pyrimidine.  Action  des iodares alcoo- 
liques sur  les  pyrimidines  substi- 
tuées, «O,  730. 

—  (Phényldiméthylamlido-).  Prép. 
Propr.  Chloroplalinate,  iodh^dralo. 
azotate,!^,  731. 

—  (Phénylmétuylanilido-i  .  Prèpar. 
Propr.  Bromhvdrale,  iodhydrate,  io- 
dométhylale,  «O,  730.  —  lodélhy- 
late,  «0,731. 

—  (Phényliiéthyléthylasilido-  . 
Prép.  Propr.  Chlorhydrate,  chloro- 
platinale, iodhydrate,  «O,  731. 

Pyrimidone  (Az  -MÉTHYLPHB-NYLME- 
THYL-).  Prép.  Propr.  Azotate,  chlo- 
roplalinate, «O,  731. 

PvRiPHLORONE  (Ethyl-).  Prép.  Propr. 
de  l'élher  diéthyli(iue,  «O,  29. 

Pyrocatêchine.  Acctals  de  la  pyroca- 
léchine,  19.  761,  764.  —  AcUod  da 
dichloracélal  sur  la  pyrocatêchine 
disodée,  «O,  516.  —  Substance  ant- 
logue  à  la  pyrocatêchine  coolcnae 
dans  les  capsules  surrénales,  tt, 
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6df .  —  Action  de  l'iode  sur  le  sol 
de  plomb  de  la  pyrocatëchine,  lEO, 
705.  —  Action  de  80*Cl*  sur  la  py- 
rocatéchine,  «O,  707. 

—  (Carbonate  de).  Prép.  Transfor- 
mation en  pyrocatéciiinecarbonate 
d'éthyle,  «O,  553. 

—  (Ethane-).  Prép.  Propp.  Réactions, 
substitutions  dans  le  noyau  oxygéné, 
19,  508;  —  dans  le  noyau  benzé- 
uique,  19,  509. 

—  (Ethane-aiiino-4-).  Prép.  Ppopr. 
Chlorhydrate,  picrate,  etc.,  49, 510. 

—  (Ethane-di-).  Hydrolyse,  19,  789. 

—  Ethane-mtro-4-).  Prép.  19,509. 
—  Constitution,  19,  511. 

—  (Ethoxyéthane-).  Préparât.  Propr. 
Hydrolyse  par  SO*H*  dilué,  19,762. 

PYROCATÉCHINECARBOMQUE       (Acide). 

Elhers  éthylique  et  amylique,  ani- 
lide,p-phénétîdide,phénylhydrazide, 
diéthylamide,  éthylènediainide  dipy- 
rocatechinecarbonique ,  SO,  553.  — 
Pipéridine,  hydrazide  dipyrocaté- 
chinocarhonique,  hydrazide  primaire 
et  ses  dérivés  acétylé,  benzviidé- 
nique,  oxybenzylidéniques  ortho  et 
para,  p-méthoxybenzylidénique, 
éthylidénique,  1KO,  554. 

PvnocATÉCHiNEDiACÉTAL.  Prép.  Propr. 
Hydrolyse  par  SO*H*  dilué,  f  «,  761, 
764. 

Pyrogaïacine.  Format.  Propr.  Gom- 
posit.  Dérivés  acétylé  et  benzoylé, 
distillation  avec  la  poudre  de  zinc, 
«O,  786. 

Pyrooallol.  Réactions  développées 
entre  le  pyrogallol  et  l'oxygène  en 
prés,  des  alcalis  {Borthclot)^  f9, 
543,  828.  —  Action  de  S0*Ô1*  sur 
le  pyrogallol,  «O,  708. 

Pyrogé.nation  .  Formation  d'oxyde  de 
carbone  dans  plusieurs  décomposi- 
tions pyrogénées,  «0,195.  —  Pro- 
duits de  pyrogénation  de  l'heptane 
et  de  roclane,  «O,  196.  —  Pyroçé- 
nation  des  résidus  de  rectification 
des  pétroles,  «O,  263. 

Pyiiomuoique  (Acide  cu-Dibromomé- 
THYL-).  Format.  Propr.  Bromure, 
eo,  459. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Préparât.  Propr. 
Chlorure,  action  du  brome  en  excc's, 
*0,  459.  —  Transformat,  en  acide 
aldéhydopyromucique  et  en  acide 
déhydromucique,  iO,  460. 

l'YRONE       (DiMÉTHOXYDIPHÉNYLTÉTRA- 

HYDRO-).  Prép.  Propr.  Conversion 
par  l'anhydride,  acétique  en  cétone 
non  saturée  à  chaîne  ouverte  ;  tétra- 
bromure  de  la  cétone,  5R0,  071 . 

—  (l)ipiiÉNYLTÉTnAHYDRO-).  Préparât. 
Propr.  Conversion  en  dibenzylidén- 
acétone,  «O,  260. 

PYBOPHOSPHORIQUE  (Acidc).  AcUon  sur 
Talbumine  cristallisée,  !W>,  958. 


Pyrosulfarsénosulfoxymolybdates. 

Préparât,  des  sels   de   K,  Na,  Mg, 

Ba,  «O,  118. 
Pyrotartrimide  (benzyl-).  Préparât. 

Propr.,  «O,  247. 

—  (Ethyl).  Prép.  Propr.,  «O,  247. 

—  (MÉTHYL-).  Prép.  Propr.,  «O,  247. 

—  (Phényl-).  Prép.   Propr.,  «O,  247. 

—  (PROPYL-).  Prép.  Propr.,  SO,  247. 
Pyrotartrique     (.\cide    Diéthoxy-). 

Prép.  Propr. Sels  de  Ag,Ba,«0,  344. 
Pyrrodiazol(Bromodimethylphé.\yl- 
OXY-).  Prép.  Propr.,  «O,  728. 

—  (2.3-  DlMÉTHYLmTROPHÉNYL-1 .  2- 

OXY-).  Préparât.  Propr.  Réduction, 
«O,  728. 

—  (2.3-DlMÉTHYL-Az-PHi.NYL-1.2-OXY-). 

Prép.  Propr.  Rédaction  par  IH,  ac- 
tion de  CIH,  SO,  728. 
Pyrrodiazolcarbonique   (Acide   Mé- 
TYL-Az-PHÉNYL-1 .2-0XY-).  Préparât. 
Propr.,  «O,  728. 

PyRROL        (DlHYDRODICÉTOPHÉ.NYL-p- 

NAPHTYLBBNZOYL-).  Prépar.  Propr., 
«o,  653. 

—  (I)IHYDRODIPHÉISYLDICÉTO-).    Prép. 

Propr.,  «o,  654. 

—  (DiHYDRODIPHÉNYLDICÉTOACÉTYL-). 

Prép.  Propr.  Oxime,  !80,  653. 

—  (DiHYDRODIPHÉNYLDICÉTOBENZOYL-). 

Prép.  Propr.  Oxime,  «O,  653. 

—  (DiHYDRODIPHKNYLD  I  C  ET  0  CI  N  .N  A- 

MYL-).  Prép.  Prop.,«0,  654. 
Pyrrolidine  (Diméth  YL-).  Prép.  de  l'io- 
dométhylate,  chloroplatinate,  chlor- 
aurate,  90,  601. 

—  (Az-a-l)iMÉTiiYL-).  Préparât.  Propr. 
Chloraurate,  20,  444. 

—  (Az-4-DiMÉTHYL-).  Prép.  Propr.  do 
Tiodométhylate  et  sa  distillation  avec 
KOH  (Eulcr),  «O,  857. 

—  (2-MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, oxalate,  chloroplatinate, 
chloraurate,  action  de  CHM,  «0, 601 . 

—  (P-Mkthyl-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplatinate,  action  de 
CH»I  en  prés,  de  KOH,  «O,  856. 

Pyrrolidylammonium  (^-Méthyl-Az- 
DIMKTHYL-).  Prép.  Propr.  de  l'io- 
dure,  «O,  71. 

—  (MÉTiiYL-Az-TRiMÉTHYL-).  Préparai. 
Propr.,  de  Tiodure  et  son  dédouble- 
ment par  la  potasse,  90,  71 . 

Pybroline  (Az-a-DiMÉTHYL-J.  Prép. 
Propr.,  «O,  443.  —  Chlorhydrate, 
chloraurate ,  etc.  Réduction  par 
Sn  1-HCl,  «O,  444. 

—  («-Mkthyl-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloraurate,  etc.,  SO,  443. 

PVRROLONE  (1  .5-DIPHÉNYL-3-IIÉTHVL-). 

Prépar.,  19,    rœ,  995.    —   Propr. 
Forme  crislolline,  «9,397,997. 

—  (3.3.r)-TnipiiÉNYL-).  Formation 
20,  160. 

—  (3.8.5-TRipnÉNYL-l-oxY-).  Prép, 
Propr.,  «0,160. 
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PvRUviQUE  (Acide)  [ou  propanoue-2' 
oïquc].  Sur  deux  réactions  colorées 
de  Tacide  pyruvique  produites  par 
le  nitro-prussiale  de  sodium,  en  prés, 
de  rammoniaque,  19,  294.  —  Con- 
densât, avec  Tacidc  isalique,  ttO, 
485;  —  avec  l'acétone,  Î5M>,  541  ;  — 
avec  la  benzylidènaniline,  SO,  654. 

—  (Acide  AcKTONEDi-)  [ou  carbonyl- 
bisméthacryliquo].  Prep.  Propr.  de 
l'anhydride,  sels,  éiher  éthylique, 
pbcuylhydrazide,  ItO,  541 .  —  Action 
de  ramal(]^ame  de  sodium  sur  Tan- 
hydride,létrabromure  de  Tanhydride, 
20,  542. 

—  (Acide  Benzyl-)  [ou  phényl-a-célo- 
butyrique].  Prôp.  Propr  Sels,  phé- 
iiylhydrazon«,  amide,  «O,  210.  — 
Transformat,  do  l'hydrazone  en  élher 
benzylmdolcarbonique,  SO,506. 

—  (Acide  FuRFunACROLÉiNK-).  Prép., 
«O,  3yO. 

—  (Acide  FuRFURYLiDÎiNE-).  Préparai. 
Ether  éthylique,  IlO,  389. 

—  (Acid<*  O-NlTR0-/n-MKTH0XYPHKNYL-). 

Prép.  Propr.  Sels,  «O,  511. 

—  (Acide     p-NlTRO-/W-llÉTHOXYPHÉ- 

NYL-).  Prép.  Propr.  Ether  éthylique, 
phénylhydrazone,  *0,  511. 

—  (Acide  o-NiTRo-7n-PHÉNYL-)  Pré- 
parât. Propr.  Phcnylhydrazone,  ac- 
tion de  1  acido  azoteux,  oxydation 
par  H*0*  et  par  le  mélange  chro- 
mique,  SO,  510. 

—  (Acide  Phényl-î.  Transformât,  en 
pnénylalanine,  «O,  252. 


yuiNALDi.NK  [ou  a-méthylquînoléine]. 
Chaleurs  de  combuslioa  et  de  for- 
mation, f  9,  405. 

—  (TÉTRAHYDRO-).  Chai,  de  combustion 
et  de  formation,  f  9,  AOô. 

QUINALDINE-p-CARBONIQUE  (Acide).  Ni- 

Iralion   de    l'élher    éthylique,    «O, 
478.  —  Prép.  de  l'amide,  «O,  479. 

—  (Acide  o-Amino-).  Préparai.  Propr., 
«O,  478. 

—  Acide  a-AMiNOt.  Propr.,  «O,  478. 

—  I Acide  o-Chloro-).  Prép.  Propr., 
90,  478. 

—  (Acide-o-NiTRO).  Prépar.  Propr., 
Chlorhydrate,  éthier  éthylique  et  sa 
réduction  par  le  fer  et  Tacide  acé- 
tique, «O,  478. 

—  (Acide-fl-NiTno-).  Préparât.  Propr., 
tO,  478. 

QuiNALDiNEDiCARuoNiQUE  (Acide).  Syn- 
thèse en  partant  de  l'élher  acétyla- 
ctîlique,  propriétés,  129, 486.  —  For- 
mat. Propr.,  «O,  885. 


QuiNHYDRONEs.  Sur  les  quinbydrooes 
mixtes  (BiltHs),  49,  88.  —  Sur  b 
constitution  des  quinhydrones  (Va- 
7eur),  f9,  51. 

Quinine.  Dosage  des  sels  de  quiaioe 
par  le  nitroprussiate  de  sodium, 
19,  45. — Action  de  l'antipyrine  sur 
le  chlorhydrate  de  quinine,  99, 287. 

—  Recherche  analytique  de  la  qui- 
nine, S9,  903. 

Quinoléine.  Chai,  de  combuslioo  et 
de  formation,  49,  404. 

—  (a-AcéTAMINO-|i.  p-NITROPHÉNTL     . 

Prép.  Propr.,  «9,  777. 

—  (o-Amino-).  Prép.  Propr.  Chlora- 
platinate,  iodométbylate,  chloromé- 
thylate,  99,  4Hâ. 

—  (a-AMiNO-).  Pfépar.  Propr.  Picrate, 
«9,  778. 

—  (y-Amino-).  Prép.  Propr.,  «9,  4SI. 

—  Chlorhydrate,  chloroplatinate, 
azotate,  bichromate,  iodométhylate. 
etc.,  dérivé  acétyle,  diazo talion,  99, 
482.  —  Dérivés  mononitré  et  dinitrë. 
99,  4a^. 

—  la-AmNo-p.  p-NiTROPHKNYL-).  Pré- 
parai. Propr.  Chlorhydrate,  chloro- 
platinate, azotate,  sulfate,  99,  m. 

—  Conversion  en  p.  p-nitrophéuyl- 
a-carboslyrile,  99,  778. 

—  (a-AiiiNO-p-PHÉNYL-K  Prép.  Propr. 
Chloroplatinate,  picrate,  diazotatioD, 
99,  778. 

—  (a- Benzyl- p-PHÉNYL-).  Prép.  Chlth 
roplatinate,  99,884. 

—  (S-Bromo-y-aiiino-).  Prép.  Propr.. 
99,  482. 

—  (a-BROMo-o-ÉTHOXY-).  ï^pép.  Propf. 
Chloroplatinate,  action  de  HCl  à 
180-.  99,  479. 

—  (a-Bromo-o-oxy-).  Préparât.  Propr., 
99,  479. 

—  (y-Chloro-).  Prép.  Propr.,  99,  4^. 

—  (op-DicHLORo-).  Préparai.  Propr, 
99,  472. 

—  (a^-DiPHÉNYL-).  Format.  Propr. 
Chloroplatinate,  picrate,  iodomf^thj- 
late,  chlorométhylate,  99,  485. 

—  (o-Ethoxy-).  Action  du  brome, 
99,  479. 

—  (p-Ethoxy-).  Iodométbylate,  chloro- 
méthylate, brométhyiate,  chlorobea- 
zylate,  99,  479. 

—  (y-Iodo-).  Prép.  Propr.,  99,  482.- 
Enumération  des  sept  isomères  pos- 
sibles, 99,  483. 

—  (loDO-y-AMiNo).  Prép.  Propr.  tt, 
482.  —  Chloroplatinate,  iodoméiby- 
late,  99,  483. 

—  (P-MÉTHOXY-)  [ou  quinanisoll.  Iodo- 
métbylate, chlorométhyla*e,  99,479. 

—  (TÉTRAHYDRO-).  Chai,  de  comboslioii 
et  de  formation,  49,  404. 

—  (Tbtraméthyldihyoro-).  Préparai. 
FVopr.  lodhydrate,  dérivé  benzoTlt, 
99.  730. 
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—  (Tktraméthtltétrahydro-).  Prép. 
Propr.  Picrate,  combinaison  avec 
GH^I,  «O,  780. 

—  (Triméthyldihydro-).  Action  de 
CHM,  dérivé  benzoylé,  «O,  730. 

QuiNOLÉlNE-a^-DICARBONIQUE    (Acidc). 

Synthèse  en  partant  de  l'acide  pyru- 
vique,  «O,  485. 
QuiNOLÉiNE  -  ?Y "  niCARBONiQUR  (Acide 
p-a-DiMÉTHYL-).   Préparât.    Prupr., 

—  (Acide  a-pHKNYL-).  Prépar.  Propr., 
SO,884. 

QuiNOLONES  (Az-Alcoyl-).  ActioR  de 

PCP  sur   les   Az.-alcoyiquinolonef, 

eO,  603. 
QriNONE  [ou    benzoquinone].  Chai,  de 

combustion  et  de  formation,  49, 13. 

—  Action  de    l'élhanal  sous   Tinfl. 

de  la  lumière  solaire,   ^iO,  595;  — 

de  l'anhydride  acétique  en  prés,  de 

SO*H«,  «O,  596. 

—  (AcÉTAMiNo-V  Prépar.  Propr.  Dérivé 
chloré,  «O,  934. 

—  (Anilidoacétamino).  Prép.  Propr. 
Réduction  par  ttnCl'+HCl,  «0, 935. 

—  (Anilinooxy-).  Préparât.  Propr., 
«O,  935. 

— (  DiBROMODiKTHoxY-).  Format.  Propr., 
20,  716. 

—  (Dichlorisoamylaminooxy-).  Sels 
d*isoamylamine,  de  Ag,  Ba,  «0,713. 

—  (Dichlobodiisoamylamino-).  Prép. 
Propr.,  ao,  7l4. 

—  (Tktrabromo-).  Action  de  la  cyana- 
mide  en  prés,  do  KOH,  19,  318. 

—  (TÊTRACHL0R0-).  Action  de  la  cyan- 
amido  en  prés,  de  KOH,  19,  9^. 

QuiNONES.  Recherches  thermochimi- 
ques sur  les  quinones  (K<v/f>ur),  f  9, 
13,512.  —  Une  réaction  générale  des 
quinones  aromatiques  {Blumeofpld 
et  Fricdlacndcr)y  4o,  87.  —  Action 
du  chlore  sur  les  quinones,  !SO, 
401.  —  Nouvelle  réaction  des  p-qui- 
iiones  (AfoehJau),ZO,  933. 

QuiNONOxiME  [ou  uitrosophénol].  Chai . 
de  combustion  et  de  formation,  19, 
515.  —  Format.  Propr.  do  l'éther 
méthylique,  20,  351 .  —  Formation, 
«O,  396. 

QuiNONOxiMEs.  Recherches  Ihermochi- 
miques  (Va/pur),f  9,  515.  —  .\ction 
du  chlore  sur  les  quinonoximes, 
eo,  401. 

Qlinoxaline  iP')f-DiPHKNYL-).  Prépar. 
Prop.,  «9,  879. 


Rackmie  et  RACÉMiSATioN,  Sur  la  ra- 
cémîe  partielle  [Ladeoburg  et   C'*), 


SO,  450,  609,  897.  —  Racémisation 
du  malale  acide  d'ammoniaque  {van't 
Hoft  et  Dawsoù),  «0,457. -Théorie 
du  dédoublement  des  combinaisons 
racémiques  au  moyen  des  corps  ac- 
tifs {MarckwaJd  et  ChwoUes),  20, 
559.  —  Racémisat.  spontanée  (Wal- 
dcn)^  «O,  645.  —  Les  racémiques 
en  solution  {Kiistor),  «O,  801. 
Radicatx.  Anlimonyle- pyrocatéchinc 
et  antimooyle-pyrogallol,  19,  210. 

—  Influence  de  la  composition  et  de 
l«n  structure  des  radicaux  alcooliques 
sur  quelques  réactions  iWagncDy 
«O,  742. 

Raisins.  Phlobaphène  du  raisin,  19, 
583.  —  Dosage  de  l'acide  malique 
dans  les  raisins,  19,  585.  —  Déve- 
loppement progressif  de  la  grappe 
de  raisin  (A.  Girard  et  Lindei)^  19, 
585.  —  Présence  naturelle  de  grandes 

f)roporlions  de  KCl  et  de  NaCI  dans 
e  jus  des  raisins  des  régions  salées 
de  rOranie  (fioujean),  19,719,  800. 

—  Mat.  colorante  des  raisins  rouges 
(SostegDi),  «O,  365. 

Ramaliqle  (Acide).  Extract.  Prop.  Sel 
de  K,  «O.  951. 

Rangiporuique  (Acide).  Composition 
Propr.  Constitution,  «O,  953. 

Rapports.  Rapport  de  la  commission 
des  finances  et  comptes  de  l'exer- 
cice 1897,19,  1-XIl. 

RÉACTIFS.  Réactif  molybdique  {MeU- 
lèrc)y  19.  45.  —  Nouveau  réactif 
de  la    cellulose   iMangin)  49,  943. 

—  L'acide  benzènesulnnlquo  comme 
réactif  {Hinsberg),  «0, 145.  —  L^a- 
cétylène  comme  réactif  en  analys*; 
quantitative  (S'oede/*/>fltinit,  ftO,  246. 

—  Sur  la  liqueur  de  Fehiing  (GerocÀi , 
«O,  355  ;  [Siegfried) ,  «O,  356  ;  {Rie- 
gier),  «O,  493. 

RÉACTIONS.  Sur  les  causes  acciden- 
telles d'irréversibilité  dans  les  réac- 
tions chimiques  (^'o/son)  19,5, 193. 

—  Réaction  colorée  sensible  de  l'é- 
thanol,  19,  52.  —  Réactions  servant 
à  déceler  la  sophistication  des  huiles 
d'olive,  19,  89.  — Réaction  servant 
â  caractériser  la  fonction  aldéhydi- 
que  ou  cétonique,  f  9j  134.  —  Appli- 
cation du  vide  à  la  reaction  Friedel 
et  Crafls  dans  la  préparation  des 
cétones  et  des  aldéhydes  aromat. 
(VV/'7^v),  19,  137.  —  Faits  nou- 
veaux'relatifs  à  la  réaction  Friedel 
et  OaHs  {Gardeur),  19,  159.  — 
Réaction  difTorenticlle  des  créosotes 
etgaïacols,  19, 191.— Réaction  par- 
ticulière aux  orlhophénols  (Causso  , 
19,  201.  —  Sur  deux  réactions  co- 
lorées de  l'acide  pyruvique  (Sinioa), 
19,  294.  —  Réaction  colorée  carac- 
téristique de  l'éthanal  {Sinaon)^  19, 
297.  —  Réaction  colorée  nouvelle  de 
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la  phényihydrazine  [Simon), %9^  299. 
—  Réaction  frénérale  des  carbures 
élhéniqucs  {Denigbs),  19.  494.  — 
Influence  de  la  tempérât,  sur  les  réac- 
tions chimiques  [CoIsod)  «9,  668.— 
Nouvelle  réaction  des  alcools  ter- 
tiaires et  de  leurs  éthers  {Dcnigès), 
19,  751.   —  Réactions  des  céiones 

frasses  avec  le  sulfate  mercurique, 
9,  755,  989.  —  Réactions  colorées 
de  Thuile    de    sésame,   ftO,  64.  — 
Réaction  générale  des  quinones  aro- 
matiques, «0,  87.  —  Réactions  d'en- 
chaînement {BischotfU  «O,  78,  92, 
598.—  Réaction  générale  des  a-ami- 
noacides  du  lypeR.CH(AzH«).CO*H, 
»0,  213.  —  Les  réactions  par  dou- 
ble décomposition ,  par  condensa- 
tion, addition,  transposition  molécu- 
laire,  etc.,  expliquées  par  le  prin- 
cipe   des    dissociations    préalables 
(iVfi/)»  «O,  369  à  377.  —  Réaction 
de  Perkin,  «O  377.  —  Réaction  dé- 
licate pour  déceler  la  présence  des 
matières  azoïques  jaunes  (Ge/sier), 
«0, 492.— Capacité  réactionnelledes 
sels  d'ammonium  organiques (Ta/e/), 
«O,  665,769.  — Infl.  de  la  composit. 
et  de  la  structure  des  radicaux   al- 
cooliques   sur    quelques    réactions 
{Wagner],  «O,  742.—  Sur  la  réac- 
tion de  Simon  pour  la  recherche  de 
Id  phényihydrazine  (Rimini),  »0,875. 
Voy.  aussi  Vitesse  des  réactions. 
RÉDUCTION.  Réduction  de  l'acide  car- 
bonique \^T  Thydrure  de  palladium 
(Bach)y  19,  314;  «O,  743;—  parle 
magnésium    platiné    (Lioben),   *0, 
274,  742.  —  Réduction  des  a^-cétones 
non  saturées,  «O,  7.  —  Réduction 
de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfhy- 
drique  [Donath),  «0, 45â.  —  Réduc- 
tion des  céiones  aromatiques  par  le 
siKlium  et  l'alcool,  HO,  762. 
RÊFHACTiON.  Réfraction  atomique  des 
métaux  dans  les  carbonyles  métalli- 
ques {Ferroira  da  Silva),  19,  441. 

—  Réfraction  et  dispersion  de  quel- 
ques dérivés  du  camphre  {Haller 
et  Mnllet'),  19,  739.  —  Réfraction 
et  dispersion  molécul.  de  solutions 
salines  très  étendues  en  tenant 
compte  de  la  dissociation  {Dijkcn), 
«^O,  3.  —  Indices  de  réfraction  des 
hydrocarbures  du  pétrole  et  de  leurs 
dérivés  chlorés,  «O,  306.— Réfrac- 
tion et  dispersion  du  silicium  dans 
ses  combinaisons,  1&0,  377.  —  Ré- 
fraction de  quelques  gaz,  «O,  418. 

—  Réfraction  molécul.  des  acides 
et  des  sels  dissous  {Gladstoûo  et 
HibhcH),  «O,  450.  —  Réfraction  des 
carbonylos  métalliques {Nasini)^HO^ 
bll.  —  'Réfraction  de  l'air,  de  l'oxy- 
géue.  de  l'azote,  de  l'argon,  de  l'hy- 
drogène tît  de  l'hélium  (Hamsay  et 


Travers).  «O,  577.  —  RéfracUoa 
atomique  de  Tazote  dans  une  sëne 
de  ses  dérivés  (f^ri/A/  ,««,i>fcl644. 
RÉSINE  DE  GAÏAC.  Principcs  immédiau 
de  cette  résine,  «O,  785,  786. 

—  DE  MÉLÈZE.  Principes  constitutifs, 
«O,  61. 

—  DE  PIN  NOIR.  Exlract.  Propr.  Comp. 
et  dérivés  du  pinorésinol,  *•,  61. 

—  DE  SAPIN.  Séparation  en  résines 
a  et  p  et  leurs  principes  conslitalifs, 
SO,  61. 

RÉSINES.  Substance  résineuse  du  joa 

de  betteraves,  SO,  636. 
Résorcine.  Action  de  ScCl*  sur  la  rés- 

orcine,  «O,  224.  —  Action  de  TeCI*, 

SO,  225. 

—  (BROMODiNrrno-)-  Format.  Propr. 
Dérivé  barytique,  «O,  470. 

—  (Carbonate  deK  Prépar.  Propr. 
Action  de  la  pipéridine.  *0,  554. 

—  (/n-MÉTHYLDiHYDBO-^.  Propriété  de 
sa  phényluréthane,  1MI,  52. 

RÉSORCINECARBONIQUE     lAcidO'.     Pîpé- 

ridide  et  dipipéridide,  !80,  554. 
Rbtamine.  Poids  moléculaire,  bromhy- 
drate,  iodhydrate,  sulfate,  19,  âô. 
RÉTÉNEQUiNONE.  Chai,  de  combustion 
et  de  formation,  €9,  514. 

Rhamnite  (Diméthtlène-1.  Prép.Prop. 
Monobenzoate,  1M>,  12,  326. 

Rhamnonique (Acide (.Dérivé  mélhylé- 
nique  de  U  lactone  rhamnonique, 
«O,  12,  326.  —  Méthylènerham- 
nonate  de  sodium,  «O,  327. 

Rhizocarpique  (Acide).  Origine,  com- 
position, «O,  608,  957. 

Rhizonique  (Acide).  Composa.  Prop. 
Dédoublement  par  l'eau  de  baryte, 
)^,  608. 

Rhodamine  (Diphényl-).  Prép.  Prop. 
SO,  942. 

Rhodinol.  Polémique  au  sujet  de  la 
dénomination  de  cet  alcool  [Poleck, 
«O,  357,  489;  [Bertram  et  GiMe- 
meistcr),  «O,  488,  828;  \BouveauH, 
«O,  489  [en  note).  —  Préparalioo 
de  quelques  éthers  et  d'un  pseudo- 
éther  du  rhodinol  [E.  Erdmann, 
ItO,  828. 

Rhodium.  Action  de  la  chaleur  sur  les 
azotites  doubles  alcalins  du  rhodium 
[Jolyu  *».  1031. 

RiciDiNE.  Extraction,  propriétés  et  réafr 
tions  diverses,  *0,  111. 

Roccellinine.  Origine,  propriéli^, 
«O,  952. 

Roccellique  ( Acide I. Propr.  Sels  de 
K,  Ou,  «O,  952. 

—  (.\cide  OxY-}.  Propr.  Anhydride,  sel 
de  Ba,  «O,  i>52. 

Roches.  Gaz  occlus  dans  les  roches 
cristallisées  {Tilden)  5eO,  66. 

Rosamine  (2.5-Dighloro-).  Prép.  Prop. 
Asotate,  sulOite)  carbinol,  M,  3w( 
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RosiNDULiNE  (NiTRo-).  Prôp.  Struclurc, 
«O,  173.  —  Chlorhydrate,  «O,  174. 

—  (  Phéntl-i.  Action  du  bromure  de 
mêlhyle,  «O,  719. 

RosiNDLLiNES.  Relations  entre  les  sa- 
franines,  les  rosindulines  et  les  iso- 
rosindulines  {Fischer  et  Hepp), 
«O,  717. 

HuBAMiDiDE.  Format.  Prop.  *0,  164. 

Rubidium.  (Azoturb  de).  Prép.  Prop., 
«O,  535 

—  (Fluophosphate  de).  Prép.  Prop., 
120,  499. 

—  (Fluosulfate  de).  Prép.  Ppop., 
!20,  499. 

Rdthénocyanures.  Quelques  nou- 
veaux ruthénocyanupes,  «O,  388. 


Saccharine  (Méthylk.ne),  [ou  trimé- 
Ihylènedisaccharine?].  Prép.  Propr. 
eo,  12,  327. 

Saccharose.  Recherche  et  dosage  du 
saccharose  dans  le  vin  {BovDtraeger)^ 
IfeO,  2G8,  493.  —  Prétendue  forma- 
tion d'humine  par  Toxydalion  per- 
manganique  du  saccharose,  20, 363. 
—  Présence  du  saccharose  dans  la 
inanne  de  l'alha^i  camelorum,  20, 
416.  —  Sur  les  lécithincs  du  sucre 
de  canne,  Ï50,  460.  —  Composés 
amidés  renfermés  dans  le  sucre  de 
canne,  SO,  460. 

Saframnes.  Relations  entre  les  safra- 
nines,  les  isorosindulines  et  les  ros- 
indulines (Fischer  eilleup)^  tO,717. 

Safranol.  Action  de  PCr  sur  le  sa- 
franol,  SO,  718. 

Salicylates.  Salicylales  doubles  de 
métal  et  d'antipyrmc,  f  9,  128. 

Salicylique  (Aciae  Aoétyl-).  Prép. 
Prop.  Sels  de  Na,  K,  Am,  Ba,«0,87. 

Salicylique  (Aldéhyde).  Condensation 
avec  le  diacélonitrile,  en  prés,  d'a- 
cide acétique,  *0,  18  ;  —  avec  les 
amides  acides,  20,  763. 

—  (Aldéhyde  Diiodo-).  Prép.  Propr. 
Pnénylhydrazono,  oxime,  condensa- 
tion avec  Taniline  et  avec  la  /?-lolui- 
dine,  SO,  859. 

Saligénine  (Diiodo-)  .  Prépar,  Propr. 
»0,  859. 

—  (loDo).  Prép.  Propr.,  «O,  859. 
Salol.  Voy.  Phényle (Ralicylate  de). 
Salol-0-phosphinique  (Acide).  Prép. 

—  Propr.  Dédoublement  par  Tcau  bouil- 
lante, par  HCI,par  les  alcalis;  sels 
de  Ag,  de  Pb,  aaniline,  éthers  dié- 
thylique  et  diphonylique,  dianilide, 
di-j9-toIuidef  diphényihydrazide,  dé- 
rivé oxyphefphaioïque,  )MI,  8327  « 


Sang.  Dosage  de  petites  quantités  do 
CO  dans  le  sang  normal,  i9,  544. — 
Richesse  du  sang  en  hémoglobine 
aux   grandes   altiip-^'*''    *^^  ^'-^'^  — 
Observations   sur 
spontanée    du    saii 
Analyse  quantilati 
800. 

Sa.ntoneux  (Acide).  ( 
le  chlorure  de  diazo 

—  (Acide  DiAZO-).   V 
NELX  (Acide). 

Saveur.  Relation  en 

acides  et  leur  degr 

(/?/cûar(/si,«0,  30' 

tre  la  saveur  et  l'a 

{Kastlo),  »0,  690. 
Savons.    Analyse    d< 

«O,  270. 
a-ScYMNOL.  Prép.  Pr 

rivé  sulfocoDJugué, 
p-ScYMNOL.  Prép.  Pn 

rivé  sulfoconjugué, 
SÉLÉNIQUE.  (Acide). 

49,1029. 
Sélénium.  Son  dosa, 

excès  de  cuivre,  2 

organiques  du  séléi 

—  (Chlorures  deK 
et  de  SeCl*sor  les 
naphtol,  sur  les   pi 
célones,  20,  223. 

Sels.  Combinaisons 

ques  avec  les  base; 

l'aniline,  <'lc.,  f  9, 

moléculaires  entre  s 

vanl  donner  d'aulr 

à  l'état  de  pureté,  i 

des  sultltes  alcalins 

miques,  i9,168.  — 

de  calcium  surquelc 

alcalins,  €9,  409. 

de  Taniline  avec  divt 

19,411.—  Action  ( 

divers  sols  métalliq 

19, 1021.— Poids  1 

inorganiques    (  Woi 

—  Combinaisons  d( 

drogène  avec  les   s 

«O,  122.    —  Comb 

métalliques  avec  h 

175, 176.  —  Crislall 

née  des  sels,  20,  3l 
Sels  complexes.  Car 

soude  -et  de  proto: 

19.  107.  —  Oxalor 

normal,  19,   213. 

halogènes  du  ploml 

482,  488,  598.  —  Cai 

de    potasse    et    de 

chrome,  19,  552; 

et    de  protoxyde   d 

554.  —  Bromures 

niacaux,  19,  671. 

chloroplatinitet    au 

{VèMea),  19,    877 
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tnngstolithique  (HaUopeau)  y  %9, 
954.  —  Paratunpslate  de  K  et  de  M}?, 
de  K  et  do  Mn  [HaNopeau,  19,  ^b. 

—  Application  de:»  lois  do  l'équilibre 
chimique  à  des  sels  complexes,  S^, 
2.  —  Combinaisons  doubles  formées 
par  les  sels  haloïdes  du  mercure, 
40,  110.  —  Arsénomolybdales  sul- 
furés, *0,  117.  —  Pyrosulfarséno- 
sul  foxy molybdates,  mélasulfarséoo- 
sulfoxymolybdates,  »0, 118. —  SuN 
fanlimonites  et  sulforsénilcs  [Pou- 
70^,  19,32,670,936;  {SommcrlaDd), 
«O,  118.  —  Sulfomolybdatcs,  «O, 
118.  —  Hulhénocyanures  et  ferro- 
cyanures  doubles,  «O,  383.  —  Elec- 
troiyse  de  quelques  fluosels  et  fluo- 
xysels,  SO,  424.  —  Dicarbonate  de 
carbonate  de  cobaltotétramine,  20, 
426.  —  Rapport  entre  la  couleur  et 
la  structure  des  sols  doubles  haloï- 
des [KournakofT*,  «0,453.  —  Etude 
des  mélanges  des  sels  halogènes  du 
plomb    {Ilorty  et  Iiogqs\  «O,  431. 

—  Fluosulfates  et  fluophosphates  de 
potassium  et  de  rubidium,  !IMI,  499. 

—  Carbonates  doubles  [Hoynnlds)^ 
aO,  534.  —  Chlorure  ammoniaco- 
man^anique,  SO,  536.  —  Solubilité 
et  décomposition  des  sels  doubles 
dans  l'eau  [Rimbach\  80,  641.  — 
Sols  doubles  renfermant  du  sélé- 
nium, «O,  738.  —  Chlorure  et  sul- 
fate cupro-ammoniques,  «O,  836. 

Semences.  Voy.  Graines. 

SEMiCAnnAZiDE  [ou  carbamate  d'hydra- 
zine].  Condensation  avec  les  ^-dicé- 
lones  {Bouvoatilt)y  19,  77.  —Oxy- 
dation des  semicarbazide?  par  FeCP 
en  prés,  des  aldéhydes  aromatiques, 
«0,  726. 

—  (AcÉTYL-).  Prép.  Propr.  «O,  445. 

—  (Benzoyl-).  Prép.  Propr.  îW>,  446. 

—  (Bromotolyl-).  Prép.  Propr.  ItO, 
408. 

—  (DiFonMYL-).  Prép. Propr.  (Conver- 
sion en  3-oxy-1.2.4-lriazoI,  «0, 445. 

—  (IsoBUTYRYL-).  Prép.  Prop.1&0,446. 

—  (7//-N1TROPHKNYL-}.  Prépar.  Propr. 
Dérive  benzoyié,  io,  727. 

—  (p-Toi.YL-).  Prép.  Propr.  Dérives 
acélylé  et  benzoyié,  oxydation  par 
FeCP  en  prés,  de  benzaldchyde,  io, 
726. 

Semicarbazones.  Scmicarbazones  des 
cctones  cycliques,  20,  127. 

Semidinks.  Recherches  sur  les  trans- 
positions semidiniques,  ftOy  565. 

Si:samine.  l'.xiracl.  Propr.  Composit. 
Dérivés  nilrés,  âO,  64. 

Sksquiterpènes.  Caryophyllène  retiré 
de  l'essence  de  girofle,  «O,  58. 

Silicates.  Nouveau  procédé  d'analyse 
des  silicates  {Lcclèrc)^  19,  160.  — 


Points  de  congélation  et  eondncli- 
bilité  électr.  des  silicates   alcalinâ, 

«O,  r>«4. 

Silicium.  Spectres  de  dissociation  de$ 
sels  fondus  contenant  du  siliciom 
(de  Gramont)^  €9,  551.  —  Réfrac- 
tion et  dispersion  du  silicium  dans 
ses  combinaisons  (Ahati),  5BO,  377. 

SiLiciUREs.  Nouveau  siliciure  ât 
chrome  SiCr*,  19,  364.  —  Action 
du  soufre  sur  les  siliciures,  Cil, 5^. 

SiTOSTiîNE.  Format.  Propr.  Dîbro- 
mure,  HO,  59. 

SiTOSTÉRiNE.  Extraction,  ftO,  58.  — 
Propr.  Dibromure,  acétate,  propio- 
nale,  éthor  chlorhydrique,  *0,  99. 

Sodium.  Action  sur  Tacétylène,  19, 
114.  —  Formation  de  sodium  mé- 
tallique au  moyen  du  peroxyde  de 
sodium,  «O,  à^2.  —  Dosage  vola- 
métrique  du  sodium  (Fenton),  <9, 
429. 

—  (.\luminate  de).  Action  de  CO"sar 
ce  sel  {Day),  «O,  534. 

—  (Azotate  de).  Présence  dans  c« 
sel  de  traces  de  perchloratc  de  so- 
dium (rail  BeukelevecD)^  19,  863; 
{Pasqualini)^  80,  429;  dosage  de 
ce  perchlorate  [Blattner  et  Bras- 
seur), 19,  539. 

—  (AzoTURE  de).  Prépar.  Propr.  *9, 
535. 

—  (Renzocafbatë  de).  Formation, 
SO,  544. 

—  (Rromomaléatb  de).  Recherches 
sur  le  sel  acide,  t20,  .3! 6. 

—  (Carbure  de).  Mode  de  préparât. 
{MaUgDon\  19,  114;  {Atoissat). 
19,  868.  —  Sa  décomposit.  par  la 
chaleur  (Afoissan),  19,  8ô8. 

—  (Dinitrostilbiînedisulfonate  de). 
Formule  moléculaire,  19.  740. 

—  (MÉTASULFANTiMONiTE  de).  Prépar. 
Prop.  *9,  670. 

—  1N1TROPHÉNATES  de^.  Action  de  CO* 
sur  les  nitrophénates  ortho,  meta, 
para,  19,  688  à  802. 

—  (NiTROPRrssiATE  de).  1>oq  emploi 
pour  le  dosage  des  sels  de  quinine, 
19,  45.  —  Reaction?  colorées  avec 
Tacide  pyruvique,  19,  294  ;  —  avec 
réthanal,  19,  297;  —  avec  la  phe- 
nylhydrazine,  19,  299. 

—  (Orthovanadate  de).  Action  dt 
H*S  au  rouge,  «O,  586. 

—  (Oxalate  de).  Emploi  du  sel  neutre 
dans  les  analyses  volumétriqaes, 
«O,  455. 

—  (m-OxTBENZOATE  de).  Chai,  de  dis- 
solution, de  neutralisation  et  de 
formation,  19,  251. 

—  (/)-OxYBBNzoATB  DB).Chal.  de  dis- 
solution,  de  neutralisation  et  de 
formation,  19,  251. 
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—  (Oxydes  de).  Prépar.  Propr.  de 
quelques  oxydes  de  sodium  [do 
Forcrand),  19,  1023.  —  Elude 
thermique  du  sous -oxyde  el  du 
peroxyde,  €9,  1023.  —  Action  du 
carbone  et  du  carbure  de  calcium 
sur  le  peroxyde,  «O,  382.  —  Emploi 
du  peroxyde  de  sodium  dans  l'ana- 
lyse  chimiaue    (G/aser),   *0,  431. 

—  Action  au  peroxyde  de  Na  sur 
les  acides  du  soufre  el  de  l'iode, 
20,  S98. 

—  iPerchlorate  deK  Présence  de 
Iraces  de  ne  sel  dans  le  salpêtre 
{van  Bo.ukohve.en) y  19,  863;  (Pa.s- 
quaJini),  «O,  429!  —  Dosage  de  ce 
perchlorale,  4  9,  539. 

—  (Pyhovanadate  de).  Action  de  H*S 
au  rouge,  20,  r)86. 

—  (SULFANTIMONITE  DE)  NORMAL.  Prép. 

Propr.   €9,  670. 

Sol.    Voy.  Terre  végétale. 

Solidification.  Sur  la  vitesse  de  so- 
lidiflcation,  90,  451. 

Solubilités.  Solubilité  dans  Teau  du 
phosphate  Iricalcique  et  de  rapalilo 
[J offre),  i9,  372.  —  Solubilité  des 
hydrates  du  plalinocyanure  de  ma- 
gnésium, ao,  309  ;  —  du  gaz  am- 
moniac dans  l'eau  {Mallol),  SO, 
421  ;  —  de  l'acide  iodo-stanneux 
[ou  iodhydrale  d'iodure  slanneux] 
dans  Tacide  iodhydrique,  20,  425  ; 

—  de  l'ioduro  slanneux  dans  l'eau 
et  dans  l'acide  iodhydrique,  SO, 
426.  —  Expériences  sur  la  solubi- 
lité de  divers  sels  alcalins  dans  les 
mélanges  d'eau  avec  l'alcool  et  l'a- 
cétone {Taylor),  «O,  583.  —  In- 
fluence de  l'acide  acétique  sur  les 
solubilités  mutuelles  du  benzène  et 
de  Teau  (Waddeh,  «O,  591.  — 
Solubilité   des    sels    doubles    dans 

^  l'eau  {Bimbach),  «O,  641. 

Solutions.  Solutions  à  concentration 
invariable,  20,  2.  —  Constantes 
diélectriques  des  solutions  étendues, 
*0,  3.  —  Loi  de  Dallon  appliquée 
aux  solutions  (Wildermann),  20, 
449.  —  Théorie  des  hydrates  appli- 
quée aux  solutions  {Flavitzky), 
20,  452.  —  Théorie  des  solutions 
{Pawicwski),  «O,  529.  —  Relation 
cuire  les  chai,  de  dissolution,  la 
solubilité  et  le  degré  de  dissocia- 
lion  {Goldschmidt),  20,  582.  — 
Tension  des  solutions  concentrées 
d'acide  chlorhydrique,  20,  582.  — 
Solution  des  silicates  alcalins,  20, 
584.  —  Solutions  solides  de  benzène 
dans  le   phénol   (Bruoi),  20,  833. 

—  Solutions  solides  de  pyridine  et 
de  pipéridine  dans  le  benzène,  20, 
838.  —  Solutions  solides  entre 
composés  à  chaîne  ouverte,  20, 
833,834.  —  Voy.  aussi  Dissolution. 


SoRBiTE.  Transformation  d< 
en  sorbose  par  le  myco< 
(Ma trot),  €9,  159.  —  A 
fleur  do  vin  [saccharom 
sur  la  sorbile  (Bertrand) 

Sorbose.  Formation  par  1' 
la  sorbile  au  moyen  du  ii 
vini  iMatrot),  *9,  159.  - 
do  vin  détruit  la  sorbile  si 
naissance  au  sorbose  ( 
f  9,  303. 

Soufre.  Spectres  de  dissoi 
sels  fondus  contenant  du 
Gramont),  €9,  54.  —  I 
soufre  dans  la  houille,  ! 
Détermination  du  soufn 
gaz  d'éclairage    {Longi), 

—  Action  du  soufre  su 
ciures  [de  Chaîmot),  2 
Action  de  MnO*K  et  d( 
de  sodium  sur  les  acides 
20,  898.  —  Cas  spéciaux 
du  soufre  (Longi  el  Bon 
902. 

—  (Chlorures  de).  ActioE 
rures  de  soufre  sur  1 
aromatiques  (  Edingcr), 
472.  —  Aclion  du  protoc 
soufre  sur  les  sulfures  et 
métalliques,  20,  900. 

Spectrales  (Recherches) . 
spectres  des  différents 
des  didymos  par  réflexior 
19,  6.  —  Dédoublemi 
bande  fondamentale  dei 
phylles  (^^«rcO,«9,  40.- 
de  dissociation  des  se 
conlenant  divers  mélall 
Gramont)  :  soufre,  i9, 
phorc,  f9,  57;  composéi 
reux  solides,  19,  58;  cai 
548;  silicium,  f9,  551.  • 
spectrale  des  corps  no 
leurs  par  l'emploi  de  s 
servant  do  dissolvant 
Gramont),  19,  742.  - 
d'absorption  du  néodyi 
praséodyme  [Boudouard) 

—  Speclre  du  néodymc  [L 

19,  934.  —  Spectrosi 
prismes    ni    réseaux    (Jj 

20,  588. 
Squamarique  (Acide).  Exlr? 

prictés,  20,  182. 

Stanneux  (Iodure).  Prépi 
l'iodhydrate  d'iodure  sta 
acido  ioduslanneux)  et  ss 
dans  IH  (  Kou/i^i ,  20,  42 
bilîté  de  l'iodure  stanr 
l'eau  et  dans  l'acide  io< 
20,  426. 

Stannique  (Acide).  Sur  1 
métastannique  et  stanniqu 
19,  30,  96. 

Stéarique  (Acide  Oxy-). 
par  l'action  de    l'acide 
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sur    Tacide    élaldique,    propriétés, 
«O,  848. 
Stehcorine.  La  coprostérine  de  Bond- 
zynski  el    Humnicki   est   identique 
avec  la  slercorine  \Fïinl\,  «0,628. 

—  Sur  le  composé  dit  stercorine 
iBondzynfiki  et  Humn!rkf> ,  *0,685. 

Stérko-isomérie.  Acides  diisopropyl- 
hexènedioïques  stéréo-isomôriques, 
19,  199.  —  Oximes  stéréo-isomé- 
riques  a  et  ^  de  l'acétylpentamé- 
thylcycIopenlèDo,  5BO,  8.  —  Acides 
chiorobromosucciniques  stéréo-iso- 
mériques,  «O,  206.  —  Oximes 
Hléréo-isomériques  de  l'hexahydro- 
benzophénone,  SO,  253.  —  Acides 
oxycamphoroniques  stéréo-isomé- 
riques,  «O,  319.  —  Sléréochimie 
des  composés  carbonés  non  saturés, 
SO,  458.  —  Acides  a-méthylcinna- 
miques  stéréo-i8omériqiics,90, 514. 

—  Equilibres  des  stéréo-isomôres 
{liancrofDy  «O,  579.  —  Mésityl- 
oximes  stéréo -isomériques,  SO, 
659.  —  Pinolglycols  steréo-iaomé- 
rioues  (?),  20,890.— Acides  penta- 
méth vlënedicarboniques-1 .3  stéréo- 
isomôriques,  ftO,  912.  —  Voy,  aussi 

ISOMÉRIE. 

Stibine  (Trianisyl-).  Prépar.  Propr. 
Chlorom*ercurale,  dichlorure,  dibro- 
mure,  diiodurc,  azotate,  oxyde,  etc. 
aO,  220. 

—  (Triphknéthyl-U  Prêp.  Propr.  Chlo- 
romercurate,  dichlorure,dibromuref 
diiodure,  azotate,  SO,  22H. 

Stilbène  |ou  diphéayJ'i.^'éthèDo]. 
Mode  de  formation  (  Walthor)^  aO, 
4t)4.  —  Points  de  fusion  et  de  soli- 
dification des  deux  modifications  du 
bicblorure  de  stilbène,  20,  580. 

—  (o-a-DicYANO-).  Prép.  Propr.  1M>, 
724. 

Stilbène-oo-disulfonique  (Acide  pp- 
DiNiTRO-).  Prép.  Propr.  «O,  250. 

Strontium  (Azoture  DEi.Prép.  Propr. 
SO,  535. 

—  ^Sulfure  de^  .  Couleur  et  phospho- 
rescence, 19,  S2.  —  Obtention  du 
SrS  au  moyen  do  H*S  et  de  SrO  ou 
de  CO^Sr,  19,  94.  —  Durée  du 
pouvoir  phosphorescent  de  SrS, 
19,  194.  —  Sur  la  production  de 
SrS  phosphorescent,  19,  195.  — 
Sur  les  propriétés  de  SrS  phospho- 
rescent, 19,  305.  —  Mélanges 
phosphorescents  formes  par  fcrS, 
19,  9;i0.  —  Composition  des  sul- 
fures de  strontium  phosphorescents 
LUourcio\ -19,  1030. 

Stropiiantidine.  Propr.  Composit. 
Oxydation  par  MnO*K,  action  des 
alcalis,  bromures,  oxydation  par 
Br  en  liqueur  alcaline  [Fi'ist\,  âO, 
tjOS.  —  Préparai.  Propr.  Composit. 
{^Kohn  et  Kuiisch]^  tSO»  947; 


Strophantine.  Exlracl.  Prop.  Tboms> 
«O,  858.  —  Puriflcat.  Composa, 
Hydrolyse  {Kohn  el  Kulisch.tê, 
006,  947.  —  Propr.  Composit.  Hy. 
drolyse  par  HCI    Feisti,  «9,607. 

—  (AcÉTYL-U  Propr.  ComposiL  tê, 
947. 

Stropiiantus.  Présence  de  la  cboliDc. 
de  la  trigonelline  et  de  la  atrophaD- 
tine  dans  les  graines  do  slrophanta» 
Combe  et  hispidus  <  Thoms  ,  49, 
415  ;  «O,  358. 

Styrolî-ine  [ou  phényiéthhRé],  Vox. 
Cinnami^ne. 

Suberanecarbonique  (AcideCBLOBO- . 
Prép.  Transformat,  par  les  alcalis 
en  acide  subérènecarbonique,  t9, 
507. 

—  (Acide  OxT-)  [ou  oxy-l-rve/oiiv>- 
tanométhyloîque-\\.  Prép^  Aciioo 
de  HCI  concentré,  «©,  507. 

SUBÉRÎSNECARBONIQUE   I  Acîde)  [OO  A^- 

cvclohoptèDcmcthyloïqur'i].  Prép, 
ftopr.  Son  analogie  avec  Tacide 
A,-4-étbyl-cyclopcntènecarboDiqiie, 
«O,  507. 

SuBÉRiQi  E  (Acide  Dioxy-)  [ou  octanoU 
^'7'diofque].  Prép.  Propr.  Sels  de 
Ca,  Ag,  oxydation  par  PbO",«9,90S. 

SucciNiQUE(.A.cidei  (ou  butancdioiqae\, 
Ethéritication,  f  9,  388.  —  Acides 
succiniques  substitués  {Auwers-^ 
^O,  203. 

—  (Acide  BiDÉCYL-i  stmétr.  Prépar. 
Propr.  des  deux  isomères,  49, 205. 

—  (Acide  Chlorobromo-}.  Prép.  iSropr. 
des  deux  acides  stéréo-isomér.  M, 
206. 

—  (Acide  DiBROMO-j.  Sur  les  acides 
dibromosucciniques  \Lossen},  <9, 
314.  —  Décomposit.  des  dibromo- 
succinates  neutres  par  Teau  ifteiscb^ 
SO,  315. 

—  (Acide  2.2-DiMÈTHYL-).  Préparalioo 
el  éthériUcat.  (^/aisc*,  f  9,  ilO,3gf7. 
—  Réduction  de  Tanhydride  par 
Tamalgame  de  sodium,  €9,  419.— 
Présence  de  l'acide  parmi  les  pro- 
duits de  l'oxydât,  perman^anique  de 
de  rionone  (TiemaDD)^  €9,  849. 

—  (Aèide  Furfubane-,  Prép.  Propr. 
SO,  660.  —  Ethers  méthylique  M 
éthylique,  anile,  dédoublement  par 
la  chaleur,  «O,  661. 

—  (Acide  IsoBUTYL-'i  [ou  métbyi' 
2-hcxaoofquemétbvIoiqueA].  Prép. 
Propr.  Dérivé  anilidé,  «O,  ^  301. 

—  (Acide  IsoPROPYL-K  Prép  Propr. 
«0,205. 

—  (Acide  MÉTHYL-),  Etude  thermo- 
chimique  {Massait^  €9,  8S8. 

—  \Acide  MÉTHYLÉTHYL-i.  Prép.  Prop. 
Sels  et  dérivés  divers  des  deux  iso- 
mères symétriques,  99,  204.  — 
Prépar.  Propr.  et  dérivés  divera  de 
risomèra  asfmétriqus,  ft^i  806» 
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Sucres.  Dosage  gravimétrique  des 
sucres  et  du  maltose  en  particulier 
au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling, 
19,  45.  —  Identité  du  caroubinose 
avecled-mannose, f  9,48. —  Le  sucre 
extrait  de  l'écorce  d'oranges  fraîches 
est  le  iniinnose  yFlutua  et  Labbé}^ 
f  9,  408.  —  Préparation  biologique 
du  idvuloseau  moyen  do  la  mannite, 
ê  9, 938.  —  Sucre  diabétique  thermo- 
optique, positif  et  négatif  (Lan- 
dolph),  19,  942.  —  Action  de  la 
bactérie  du  sorbose  sur  les  sucres 
aldôhydiques  {DcrtraDd)^  €9,  947, 
999.  —  Dédoublement  du  galactose, 
80,  289.  —  Sucre  réducteur  contenu 
dans  treize  variétés  de  maïs,  90, 
368.  —  Nouvelle  méthode  de  dosage 
des  sucres  qui  réduisent  la  liqueur 
de  Fehling  iRiogJcr),  «O,  493.  — 
Détermination  du  sucre  et  essai 
polarimétrique  des  vins  doux(^o/'/i- 
traeger),  ^,493.  —  Voy.  aussi 
Glucose,  saccharose,  etc. 
Suint.  Production  d'acides  gras  vo- 
latils au  moyen  des  eaux  de  désoin- 
tage  des  laines,  f  9,  94L  —  Com- 
position du  suint  {Darmstaedtor  et 
Lifschùtz),  SO,  350  ;  séparation  des 
alcools  obtenus  dans  la  saponiflca- 
tion  du  suint,  «O,  683.  —  Sur 
les  éléments  constituants  du  suint 
(Schulze)j  aO,  684.  —  Absence  de 
l'azote  dans  le  suint  [DarmstaeUter 
et  Lifschùtz),  »0,  895.  —Présence 
de  l'azote  dans  le  suint  {Lidotj^^O^ 
895. 
SuLFAMiQUc  (Acide).  Voy.  Aminosul- 

FONiQUE  (Acide). 
SuLFANiLiQCE  (Acldc).  Actiou  sur  le 
cbloranile  en  présence  de  potasse, 
19,  575. 
SuLFANTiMONiTEs.  Rccherches  sur  les 
sulfanlimonites   d'argent  (Pouact)^ 
i9,  32;  {SommerlaDd),  «0, 118.  — 
Sulfantimonites  alcalins,  €9,  670. 
—  Sulfanlimonites  alcalino-terreux 
(Pouget),  19,  936. 
SuLPARsÉNiTES.  Sulfarsénile  d'argent, 
«O,  118;  —  de  thallium,  «O,  120. 
Sulfites  (Alcoyl-).  Propriétés  géné- 
rales, instabilité,  constitution  hypo- 
thétique, SO,  505. 
SuLFOMOLYBDATEs.  Modes  de  prépar., 

SO,  118. 
SuLFoNALs.  Sulfonals  des  cétones  cy- 
^  cliques,  «O,  393. 
SuLFONATioN.  Sulfoualiou  du  camphre, 
19,  120;  —  de  la  benzophénone  et 
du  diphénylméthane,  SO,  813. 
SuLFONES.  Procédé   pour  reconnaître 
les  sulfones  non  saturées;  produits 
d'addition    que   les    sulfones  de  la 
série    allylique    donnent    avec    les 
balogènet  et  les  hydracides,  IBO, 


17.  —  Action  du  sulfure  et 
hydrate  de  potassium  sur  li 
vès  dibromés  des  sulfones,  ) 
SuLFONiQUES  (Acides).  Formai 
cides  sulfoconjugués,  19, 
Dérivés  sulfones  du  cnmph 
120.  —  Dérivé  sulfonique  ( 
zylcamphre,  19,  741. — Aci 
foniques  de  la  série  grasf 
196.  —  Décomposition  des 
des  acides  sulfoniques  pa 
par  les  acides  et  par  les  s( 
221 .  —  Dérivés  sutfoniques 
codérivé  du  tétraméthyldian 
dichlorotriphénylmétbane,  1 

—  Dérivés  sulfoniques  de 
phorone ,  de  l'isophurone 
Toxyde  de  mésityle,  SO,  3 

—  Énergie  de  Quelques  aci( 
foniques  du  toluène  et  du 
«O,  391.  —  Prép.  Propr.  Si 
acide  sulfonique  obtenu  par 
de  SO*H*  sur  le  gaz  d'éc 
SO,  490. 

Sulfurés  (Composés).  Compc 
furés  contenus  dans  le  na 
Grosnyi,  SSO,  144. 

Sulfures  métalliques.  Ac 
protochlorure  de  soufre  sur 
fures  métalliques,  1KO,  900. 

Sulfureux  (Acide).  Sa  rédui 
acide  sulfhydrique,  !^0,  452. 

Sulfurique  (Acide).  Réaction 
drogène  sur  SO*H*,  19, 
Réaction  directe  de  SO*H' 
mercure  à  la  tempérât,  oi 
19,  93.  —  Dosage  volum 
SO*H*  combiné  [Marboutin 
liDié),f9,liS,7U.  —  DéK 
de  SO*H«  dans  le  vin  et 
vinaigre  (Uimbi)^  «O,  575. 

fine  des  traces  de  SO*H"  ce 
ans  la  cendre  d'os,  SO,  6C 

SULFURYLE     (CHLORURE     DE). 

sur  les  phénols  et  leurs  éth< 
706;  —  sur  les  polyphénc 
707;  —  sur  les  éthers-oxy 
phénols,  SO,  708. 

Superphosphates.  Dosage  d< 
phosphorique  dans  les  sup 
phates  {VignoD),  19,  832, 
L'analyse  des  superpho 
{Zeccbiai),  «O,  903. 

Sursaturation.  Sa  dépendam 
forme  cristalline  (iV/co/),  8 

Sylvane  [ou  a-méthylfurfurai 
traction  du  goudron  de 
propriétés,  dédoublement  e 
hyde  lévulique,  ^eo,  285. 

Synthî-ises.  Synthèse  de  la  \ 
(Bouvenult),  19,  75;  —  de 
térébique  {Biaisé),  19,  27c 
l'acide  camphoronique  inact 
kÎD  et  Tborpo),  19,  288;  « 

—  Synthèse  da  glycocolle  (. 
19,  994;  (Bourcct)i  19,  99^ 
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—  de  rhétéroxaolhine  et  de  la  pa- 
raxanthine  (E.   Fischer)^  *0,  14; 

—  des  acides  alcoyloxyphtaliques 
{Fritsch)^  *0,  23;  —  de  l'isoprcnc 
(Euh-r),  «O,  71,  856;  —  de  la  cou- 
marone  et  de  ses  dérivés  (Stoor- 
wor),  ao,  84,  86.  —  Synthèses  de 
combinaisons  cycliques  par  Téther 
oxalique,  «O,  138.  —  Nouv.  syn- 
thèse totale  de  la  glycérine  et  de  la 
dioxyacélone  [Piloty),  «O,  198.  — 
Synthèse  de  l'éther  diéthylique  de 
rhexanediol-i.6-,  «O,  199.  —  Pré- 
tendue synthèse  de  la  xanthine  à 
partir  de  l'acide  cyanhydrique  (E. 
Fischer),  «O,  219.  —  Nouv.  syn- 
thèse de  la  tyrosine,  ^SO,  253.  — 
Synthèses  effectuées  avec  Téther 
chlopofUmarique  (Backh),  «O,  279  ; 
(Wolf),  «O,  914.  -  Essais  de  syn- 
thèse de  Tacide  camphorique  [Ben- 
ilcy  et  Perkin),  «O,  299.  -  Syn- 
thèse d'un  isomère  de  l'acide  cam- 
phoronique  (Scbryver),  ftO,  318.  — 
Nouvelle  synthèse  de  l'acide  citri- 
que, 5M>,  319.  —  Synthèse  de  com- 
binaisons azotées  à  l'aide  de  Toxyde 
azotique,  «O,  331.  —  Nouv.  syn- 
thèse de  l'adénine  et  de  ses  dérivés 
méthyiés  [E,  Fischer),  «O,  386.  — 
Synthèse  de  dérivés  du  B-naphtin- 
dol,  «O,  403;  —  de  la  diphénylhy- 
dantoïne,  *0,  ^63;  —  de  la  flavone 
ot  de  ses  dérivés,  «O,  £20,  521  ;  — 
des  éthers  alcoylidénacétylacétiques, 
*0,  539.  —  Synthèses  dan»  la  série 
pyridique,  «O,  570,  571.  —  Syn- 
thèse d'une  phosphazine,  120,  Wk, 

—  Synthèse  d'aldéhydes  aromati- 
jues,  ao,  595.  —  Nouv.  synthèse 
de  la  phloroglucine,  ®0,  758.  — 
Synthè&e  du  phénanthrène,!SO,  809; 

—  des  oxya'déhydes  aromatiques, 
«O,  810;  —  de  la  flavone,  «O,  815. 

—  Synthèses  dans  le  croupe  du 
carbazol,  «O,  819.  —  Nouv.  syn- 
thèse des  mal.  color.  de  l'indigo 
{Blank),  !80.  819.  —  Synthèse  de 
composés  organiques  du  soufre 
{KonowaJoff),  «O,  840.  —  Synthèse 
du  diacélyle  en  partant  de  l'éthanal, 
HO,  847;  —  de  l'indigo  en  partant 
du  phénylglycocolle  (Hentschel), 
«O,  878;  —  de  dérivés  de  la  xan- 
thine à  partir  des  acides  méthylu- 
riques,  «O,  918.  —  Svnlhèse  de 
l'acide  trimésique,  ^O,  531. 


Tannins.    Dosage     volumétrique     du 
tannin  (V7^iîo/î),4»,   923.^  —  Prin- 


cipes colorants  jaunes  contenus  dan 
diverses  matières  tannantes,  9%, 
62,  830.  —  Propr.  optiques  da 
tannin,  «O,  228.  —  Substances 
éliminées  par  l'urine  après  in^>e*- 
tion  de  tannin,  «O,  629.  —  Analv« 
d'une  série  de  tannins  et  de  leurs 
cendres,  «O,  736. 

Tartrazine.  Constitution  et  prépar. 
direct»  de  la  mat.  colorante  obte- 
nue par  l'action  du  y9-nitrodiazob«iH 
zène  sur  la  tartrazine,  «O,  354.  — 
Tartrazines  nitrées,  W>,  354.  — 
Tartrazines  non  substituées,  tO, 
a55. 

Tartrimiue  (Dibenzoylkthyl-).  Prép. 
Propr.,  «O.  247. 

—  (DiCINNAMYLMÉTHYL-).    Prép.  PfOpr. 

des  formes  a  et  p,  «O,  248. 

—  (Phtalylméthyl-).  Prép.  Propr., 
HO,  248. 

Tartrique  (Acide)  [ou  butanediol- 
dioïque].  Transformat,  réciproque 
des  acides  tartriques,  19,  413.  — 
Tension  superHcielle  des  solutioos 
aqueuses  d'acide  tartrique,  <•,  449. 

—  (Acide  DioxY-).  Mode  de  préparât 
Propr.,  HO,  289.  —  Réactions  diver- 
ses {Fcnton),  HO,  290.  —  Aclion 
de  l'aniline  [Reissert),  HO,  386.  — 
Propr.  des  sels  de  K,  Na,  A  m,  Li, 
Rb,  Cs  (Fenlon),  «O,  fc04.  —  Cons^ 
tante  d'afOnilé  {Skioaer),  HO,  ^)5. 

—  (Acide  MÉTHYLÈNE-).  Prép.  Propr., 
HO,  12,  327. 

Tartrique  (Anhydride  DiACÉrrL-r. 
Action  sur  les  aminés  aromat.  HO, 
30. 

Tartroniqub  (Acide).  Constante  d'af- 
finité, HO,  805. 

Tautomérie.  Sur  les  formes  taulo- 
mères  de  l'éther  acétylacétique  ///. 
Scbiff),  19,  994.  —  Sur  la  taulo- 
mério  de  l'éther  acétylacétiqae 
(Scbaum),  HO,  911.  —  Séparatioa 
des  deux  moditlcalions  tautoméri- 
ques  de  l'éther  acétylacétique  (/?. 
Schiff),  HO,  317.  —  Tautomérie  de 
l'éther  acétylacétique  et  des  com- 
posés analogues  (/?.  Schifï),  HO, 
537.  —  Formes  tautomériques  des 
éthers  a-cétoniques  (/?.  Schif/)^  HO, 
652.  —  Sur  quelques  cas  de  tauto- 
mérie (/?.  Schift),  HO,  655.  —  Ctf 
remarquable  de  tautomérie  pré- 
senté par  les  dichlorures  isoraéri- 
ques  de  l'acide  o-sulfobenzoïque 
{List  et  Stoin),  HO,  753. 

Teinture.  Un  mode  de  mercérisagc 
du  coton  non  accompagné  du  re- 
trait du  fil  (Ducat),  f  6,  718;  (Le- 
rovre),  f  »,  859. 

Tellure.  Poids  atomique  {Met2ûer\ 
19,  935.  —  Dosage  en  prés,  d'an 
excès  de  cuivre,  *0,  4.  —  Sêpari- 
tion  du   tellure  et   de  ranlimoioft, 
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«O,  122.  —  Dérivés  organiques, 
90^  224.  —  Dosage  iodoméirique, 
«O,  587. 

—  (TÉTRACHLORURE  DE).  Prép.   PPOpr. 

AclioQ  sur  l'anisol,  sur  le  phénétol, 
sur  le  phénol,  sur  la  résorcine,  .sur 
racétophônone,  elc,  SO,  224. 
Température.   Voy.  Chaleur. 
Tension   superficielle.  Tension  su- 
perflc.   des  solut.  aqueuses  d'acide 
oxalique,  d'acide  lartrique  et  d'acide 
citric^ue,  SO,  449.  —  Tensions  des 
soluliODS  concentrées  d'acide  chlor- 
hydrique,  «O,  58i. 
TÉRÉBBNTH  ÈNB.   Déterminalion  dc 
Thuile   de  résine  dans  le   térèben- 
thène,  -tO,  47.  —  Action  de  l'effluve 
électrique  sur  le  térébenthène,  i9, 
6t)8.   —   Détermination  du  térében- 
thëne  ajouté  à  l'essence  de  citron, 
«O,  448. 
TÉRÉniQUE  (Acide^.   Sa   synthèse  par 
condeueation     au     bromosuccinate 
d'éthyle    avec    l'acétone    (Biaise), 
i9,  51,  275. 
Terpènes.  Recherches  sur  les  terpr- 
nes    {Gurdacr  et    Cockbucn),  «O, 
527;  [Waliach),  «O,  672,  678,  675, 
676. 
Tehre    végétale.    Nitrification    dans 
les   sols,    i9,   944.    —   Elude    sur 
Tacide   phosphorîque  dissous  dans 
les  eaux  du  sol,  49,  1089.  —  Sen- 
sibilité relative  des  plantes  à  l'aci- 
dité du  sol,  teO,  494.  —   Méthodes 
cl  dissolvants  à  employer  pour  do- 
ser   les   éléments  du  sol  propres  à 
servir  de  nourriture  aux  végétaux 
\Maxw€ll)y  !(0,  494.  —  Voy.  aussi 
Engrais,  superphosphates,  etc. 
Terres  rares.  Composition  des  sables 
monazités   de  la  Caroline  du  Nord 
(Boudouard)^  '19,10.  —  Recherches 
sur  les  sels  de  cérium  (Boudouard), 
i9,  59.  —  Séparation  des  oxydes 
de  cérium  et  de  thorium  (Wyrou- 
bofrei  Verneuii),  i9,  219.  —  Sur 
les  terres  yttriques  contenues  dans 
les  sables  monazités  {Scbutzenber- 
ger  et  Boudouard),  i9,  2^7,  23(3.  — 
Recherches  sur  les  terres  yttriques 
(Boudouard),    i9,   370,   546,   608; 
[Urbain),  i9,  876,  546,  674.  —  Na- 
ture  du   didyme    qui    accompagne 
l'yltria  provenant  des  sables  mona- 
zités   (Urbain),   ^9,    881,    48i. — 
Sur  le  néodyme  [Boudouard),  i9, 
882.   —  Sur  la  polymérisation  des 
terres  rares  (  Wyrouboffti  Verncuil) 
i9,  947.  —  Recherches  sur  le  di- 
dyme [Dennis  et  Cbaniot),  «O,  884. 
—  Séparation  des  oxydes  du   tho- 
rium et  du  cérium  {Hintz  et  Weber), 
ao,  458,  492.   —  Influence  de  di- 
verses terres  rares    sur  l'intensité 


de  la  lumière  émise  pa 
chons  à  incandescence 
Weber),  «O,  491. 

TÉTRACÉTYLHYDRAZIDB.Fori 

«O,  358. 

TÉTRAMÉTHYLkNE-1.3-DlC 

(Acide).  Prép.  Propr.  de 
cis  et  trans,  «O,  700. 

TÉTRAMÉTHYLURÉIDINE.   Fo 

Sulfate,  «o,  217. 

TÉTHASPARTIQUE  (Acidc).  P 

Sels  de  K,  Cu,  constituti 

—  Tétrasparlide,  «O,  10 

TÉTRAziNE.  Nouv.  procédé 

des  dérivés  tétraziniques 

—  (DlBENZYLDlHYDRO-).   Pn 

(Pinner),  «0, 149;  {Jung 
444. 

—  (DlBENZYLISODIHYDRO-).  F 

Chlorhydrate,  azotate,  d 
célylé,  20,  149. 

—  (DiNAPHTYL-).  Prép.  Pr( 
de  la  potasse  alcoolique 

—  (DlNAPHTYLDIHYDRO*).  P 

Dérivé  acétylé,  «O,  151. 

—  (DlOXYBENZYLDIHYDRO-). 

Propr.  Dérivé  tétracétylé 

—  (l)iPHÉNYL-).    Format. 
«O,  147. 

—  (DiPHKNYLDIHYDRO-).  Pn 

«O,  444. 

TÉTRAZODI-0-AMSYLE   (ChI.C 

Action  sur  les  malonates 
de  mélhyie,  i9,  996;  - 
cyanacctates  de  méthyle  ( 
19,  1083. 

TÉTRAZODIPHÉNYLB     (ChLO 

Action  sur  les  malonates 
de  méthyle,  i9,  <i9o; 
cyanacétatcs  d'élhyle  et  i 
19,  1038.  — Action  sur  l 
«O,  158;  —  sur  la  benz; 
nylhydrazone  en  solulioi 
«O,  476,  564:  —  sur  Tac 
acétique,  Î50,  5(î8;  —  s 
nylhydrazone  de  l'acide 
«O,  565. 

Tétrazodi-o-tolyle    (Chlo 
Action   sur  les  malonati 
et  de  méthyle,  19,  996; 
cyanacétates  d'éthyle  et  c 
19,  1088. 

Tétrazol.  Dérivés  tétrazoli 
nus  par  l'oxydation  des 
Tormazyliques,  SO,  284. 

—  (P-Aminodipiiényl  ).  Pr 
Chlorhydrate,  azotate,  ac 
fate,  oxydation,  Î50,  617. 

—  (p  Naphtyl  ).  Prép.  Pr 
éthers  méthylique  et  éthj 
150. 

—  (p-NlTRODIPHÉNYL-).    Moi 

malion.  Propr.,  «O,  476. 
tion  par  SnCP,  «O,  617. 

—  (Nitrophényl-).  Prép.  P 
151. 
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—  (»-OxYDiPHÉNYL-).  Prépar.  Ppopr., 

TÉTRAZOLCARBONIQUE   (Acide  Az- 

Phé.nyl-).  Prép.  Ppopp.  Conversion 
en  Az-phényltétrazol,  SNI,  617. 

TÉTRAZOLINE    (AmINODIPHÉNYL-).  Ppép. 

Ppopr.  Chlorhydrate,  chloroslannale, 
«O,  234. 

—  (Az-DiPHÉNYL-).  Formai.  Dérivés 
nitrés,  «O,  234. 

TÉTRAZOLiuM.  Action  à  distance  des 
groupements  substitués  sur  la  Ter- 
melure  du  noyau  létrazolium,  «O, 
775. 

—  (MÉTHYLDIPHÉNYL-).  Propriétés  du 
chloroplatinate,  SO,  776. 

—  (/?-NlTRO-p-llÉTlIOXYTRIPHéNYL-). 

Prépar.  Propr.  du  chlorure  et  de 
l'ioaure;  action  de  HCl  sur  ces 
corps,  «O,  476. 

—  (p-NlTRO-p-OXYTRIPHÉNYL-) .    Ppép. 

Propr.  des  chlorure,  chloraurate, 
chloroplatlnate  ;  réduction  du  chlo- 
rure par  (AzH*)"S,  «O,  476. 

—  (TÉTRAPHÉNYL-).  Prép.  Propr.  du 
chlorure,  ftO,  477. 

TÉTRAZOLIUHCARBONIQUE    (Acidc    TrI- 

PHÉNYL-).    Chlorure   et   iodure   de 
cet  acide,  *0,  775. 
TÉTRAZOTiQUE  (Acidcj.  Modcs  de  for- 
mation   et    propriétés    des    acides 
tétrazotiques  (Lossen),  «O,  !62. 

—  (Acide  Amidoamsényl-].  Préparât, 
Propr.  Chlorhydrate,  sel  de  K,  «O, 

—  (Acide  Amsényl-).  Prép.,  «0, 169. 
—  Propr.  Sels  de  K,  Am,  Ba, 
éthers  méthylique  et  éthylique,  dé- 
rivés nitré  et  amidé,  «O,  170. 

—  (Acide  Benzényl-).  Prépar.  Sels, 
éther  méthylique»  décompos.  par  la 
chaleur,  «O,  168. 

—  (Acide  Benzényldioxy-).  Sels  d'hy- 
drazine,  d'aniline,  de  /^-toluidine, 
de  phénylhydraziue,  réaction  du  sel 
de  K  avec  FeCP,  «O,  162. 

—  (Acide  Benzényloxy-).  Propriétés. 
Réactions,  sels,  élhers,  «O,  166. 

—  (Acide  BromouknzényL').  Prépar. 
Propr.  Nilralion,  «O,  169. 

—  (Acide  iJioxY-).  Réactions  et  dé- 
composil.  des  acides  dioxytélrazo- 
tiques  {Lo.ssen],  ÎÎO,  161. 

—  (Acide  P-Naphtényldioxy-).  Sels 
de  p-naphténylamidino,  deK,  deAg, 
ÎW,  165. 

—  (Acide  Nitroanisényl-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ba,  «O,  170. 

—  (Acide  NiTi(OBENzÉNYL-).  Prépar. 
Propr.  Sels  de  Ba,  Ag,  «O,  169. 

—  (Acide  OxY-).  Format.  Propr.  des 
acides  oxy tétrazotiques,  «O,  161. 

—  (Acide  PiiÉNKTHYLÈ.NoxY-).  Prép. 
Propr.  Réactions,  sels,  etc.,  «0, 1(38. 


—  (Acide    PHÉNyLGLYCOLÉxyi.DIOXT-. 

Sels  de  phénylglycoléDylamidio«. 
de  K,  de  Ba,  de  Ag,  d'aoîline,  ti, 
164. 
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tinole,  20,  269. 

Triacktonedi AMINE.  Préparai.  Propr. 
Chlorozincate,  oxalate,  20,  202. 

Triazinb.  Triazincs  dérivées  de  la 
chrysoïdine  et  de  l'o-am in oazo to- 
luène, 20,  105.  —  Dérivé  do  la 
Iriazine  symélr.,  20,  879. 

— -  (DiMÉTHYLOxY-).  Format.  Propr. 
Chloroplalinate,  20,  104. 

—  (MÉTHYLDI0XY-).  Prép.  20,  103, 
4(38.  —  Action  des  iodures  de  mé- 
lliyle  et  d'éthyle  sur  le  .sel  d'argent, 
20,  104. 

—  (TniÉTiiYL-^  SYMKTR.  Formal.  Cons- 
titution. 20,  879. 

Triazol.  Formation  d'oxytriazols  au 
moyen  des  semicarbazides,  20,  7Î6. 

—  (BuTYLPHÉNYL-).  Prép.  Pfopr.  Pi- 
crate, chloromercurate,  20,  40. 

— (5  BUTYL-1-PHÉNYL-3-CHL0R0-1.2.4-). 

Prép.  Propr.,  20,  40. 

—  (5-CINNANÉNYL-1-PHÉNYL-1.2.4-). 

Prépar.  Propr.  Chlorhydrate,  chlo- 
roplatiDate,  picrate,   20,  40. 

—  (DiBENZYL-).  Prép.  Propr.  Composé 
argentique,  20,  149. 

—  (l)iNAPHTYL-).  Propr.  Dérivé  acé- 
lylé,  20, 150. 

—  (DiNAPHTYLDiHYDRO-).  Prép.  Propr. 
Dérivé  acctylé,  20,  151. 

—  (Di-p-NiTROPHÉNYL-).  Format.  Propr. 
Dérivé  acétylé,  20,  151. 

—  (DiPHÉNYL-).  Format.  Dérivé  acé- 
lylé,  composé  argentique,  20,  147. 

—  (DiPHÉNYLDiHYDRO-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  azotate,  dérivé  diacé- 
tylé,  dédoublement  par  HGl,  20, 
147. 

—  (DiTOLYL-).  Format  .Propr.,  20,148. 

—  (Mkthylnaphtylacétyl-).  Format. 
Propr.,  20,  150. 

—  (Methyl-/>-tolylacktyl-).  Prépar. 
Propr.,  20,  148. 

—  {5-PHÉNYLCHLORÉTHYL-1-PHÉNYL-3- 

cnLORO-1.2.4-).  Prép.  Propr., 20,40. 

—  (5-PhÉNYLDIBROMÉTHYL-I  -PHÉNYL- 

1.2.4-).  Prcpar.  Propr.  20,  40. 

—  (5-Phényléthyl-I-phk.nyl-).  Prép. 
Propr.  Chloroplalinate,  20,  40. 

—  (  t-pHÉNYL-l-p-NAPHTYL-8-OXY-  ) . 

Propr.  Dérivés  acétylé  et  benzoylé, 
20,  721. 

— {5-P11ÉNYL-1-NITROPHÉNYL-3-ÉTHOXY-). 

Prép.  Propr.,  20,  727. 

— (5-PHÉ.NYL-l-/22-NITROPHÉNYL-y-OXY-). 

Propr.  Dérivés  acctylé  et  benzoylé, 
20,  727. 

—  (Phé.nyltolyl-).  Prép. Propr.,  20, 
14«. 


—  (5-PHÉNYL-l-.p-T0LY'L-.'i-ÉTIlOXT-\ 

Prép.  Propr.,  2(0,  7è7. 

—  (5-PHÉNYL-1.p-TOLYL-3-OXT-).  Prép. 

Propr.  Dérivés  acétylé  et  benzoylé. 
20,  726. 

—  (  5-pROPYL-l-PHÉXYL-3-CHLORO-l. 

4.4).  Préparai.  Propr. Chlorhydrate, 
20,  40. 

—  (p-ToLYLNAPHTYL-).  Format.  Sel  de 
Ag,  20,  150. 

Tbiazoxol  (p-Anisoyl-).  Prép.  Propr. 
i9,  159. 

—  (/^-A-msoylbenzyl-).  Propr.,  12, 
159. 

—  (p-.\NISOYLPHÊNYL-).     PrOpr.,      10, 

159. 

—  (p-ToLLYLPHKNYL-).      PrOpr.,     f  », 

iriH.  —  Action  des  alcalis,  !•,  159. 

—  ^/y-ToLUYL-p-TOLYL-)-  Propr.  Dé- 
doublement par  llCl,  l»,  159. 

Triazoxols.  Mode  de  formation,  f  », 
158. 

Trioonelline.  Sa  présence  dans  les 
graines  de  strophanlus,  1»,  415; 
20,  358. 

Trimétuylamine.  Periodure,  chloro- 
lodure  cl  bromo-iodure,  2»,  282.— 
Sels  doubles  que  forme  la  triiné- 
th  y  la  mi  ne  avec  les  dérivés  halogè- 
nes du  sélénium  et  avec  le  chlorure 
cl  le  bromure  de  sélénosyle,  2», 
739. 

Triméthylène.  Voy,  Cycloprof a3«e. 

TRIMÉTHYLÎ-I.NEDIAMmE        (  HKNZOYL-p- 

tolyl).  Prép.  Propr.,  20,  98- 

—  (p-ToLYL-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplalinate,  picrate  ;•€- 
lion  du  cyanalo  de  K,  du  Ihiocya- 
Dale  de  K,  de  CS%  de  AzO'H,  2#,91. 

Trioxine.  Nom  donné  par  Pinner  aa 

noyau  cyclique  CH*<q.qj|i>0,  •», 

910. 

—  (Hexachlorodiméthyl-).  Préparât 
Propr.  |Réduclion  par  le  zinc  d 
Tacide  acétique ,  action  de  la  po- 
tasse alcoolique  bouillante,  de  l'am- 
moniaque alcoolique  sous  pression, 
20,  910. 

—  (Pentachlorodimétiiyl-}.  Prépar. 
Prop.,  20,911. 

—  (Tetrachlorodiméthiine-).  Prépar. 
Propr.,  20,  910. 

—  (Tetrachlorodiméthyl- ) .  prépar. 
Propr.,  20,  910. 

Trioxyméthylène,  Nouveau  cas  de 
formation  de  ce  corps,  20,  îfef». 

TRIPHÉNYLCARBirfOL.     NoUVCaU    IHOdr 

de  préparation,  20,  392. 
Triphé.nyloarbinoltricarbomque 
(Acide).  Prép.  Propr.  Lactone  et  son 
élher,   sels  de   Na,    Ag,    chlorure, 
amide,  20,  347. 

—  (Acide  Dimtro-).  Prépar.   Propr., 
I       20,  347. 
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Thiphénylméthane  (2.5-Dighloro-)  . 
Prépar.  Propp.,  20,  340. 

(Dl-p-DIAMIDO-â.Ô-DICHLORO-).  Pl'ép. 

Propr.  ChIorhydrale,sulfale,  dérivé 
diacétylé,  90,  3^9. 

—  (DioxY-).  Formation,  20,  801. 

(TÉTRÉTHYL-/)  •DIAMlDO-/n-DIOXY-2.5• 
DICHLORO-).  Prépar.  Propr.  I^uco- 
dérivé  et  sa  transformât,  en  2.-5- 
dîchlororosamine,  20,  340. 

(TÉTR\MéTHYLDIAMID0-2.5-DICHL0  - 

RO-).  Sulfonalion  de  son  leucodérivô 
et  oxydât,  du  dérivé  leucosulfonique, 
«O.  341. 

TniTHioMÉTHANAL.  Sa  formation  dans 
la  préparât,  de  Tacide  formique 
anhydre  au  moyen  du  Tormiatc  de 
plomb  et  de  H'S,  i»,  131. 

Trompes.  Nouvelle  trompe  aspirante 
et  soufflante,  iO,  418,  479. 

Tropane  [ou  hydrolropidine] .  Schéma 
de  constitution  (WiUst^ettcr),  20, 
824. 

—  (Triisonitroso-).  Prépar.  Propr. 
de  Tanhydride,  20,  2^7.  —  Chlor- 
hydrate, dérivé  benzoylé,    20,  238. 

Tropanrtrione  .    Diphényihydrazone, 

!20,  238. 
Tropidine  [ou  (ro/>èDo].  Nouv.  schéma 

de  constitution  {Willstfiotlor)^  20, 

236,  824. 

Tropine  [ou  tropaaol'].  Nouv.  formule 
de  constitution  (Willstaetter}^  20, 
235,  823. 

Tropinbpinaconk.  Prép.  Propr.  Chloro- 
platioate,  chloraurate,  picrate,  20, 

Tropinique  (Acide).  Formation  de  deux 
isomères  et  leur  conversion  en  acide 
pipérylènedicorbonique  [ou  hepta- 
diène-2.4-dioïque],  sciiéraa  de  cons- 
titution (WJlJstaetter),  20,  822. 

—  (Acide  Benzylidène-).  Constitution, 
20,  886.  —  Prép.  Propr.  Chlorhy- 
drate ,  bromhydrate  ,  chloraurate  , 
cthers  diméthyliques,  20,  887. 

Tropinone  [ou  troi}anone].  Schéma 
de  constitution,  20,  824. 

—  (Dibenzoyldiisonitroso-).  Prépar. 
Propr.,  20,  237. 

—  (Dibenzylidpine-).  Prépar.  Propr. 
20,  239.  —  Transformat,  par  oxydât, 
chromique  en  acide  benzylidènetro- 
pi nique,  20,  887. 

—  (DiFURFURYLiDÎiNE-).  Prép.  Propr. 
Chlorhydrate,  iodomcthylale,  20, 
239. 

—  (DiisoNiTROso-).  Prép.  Propr.  Chlor- 
hydrate, bromydralc,  sels  do  Ajr,  20, 

237.  —  Action  do  rhydroxylaniino, 
de   la  phénylhydrazinc,   20,   2.Î8. 

—  (Tribromacétoxy-).  Prép.  Propr., 
20,  238. 

Tropi.no.voxime.  Réduction  par  Na  et 
l'alcool  amylique,  par  HgNa  en  li- 
queur alcoolique  et  acétique,  20, 780. 


TROPYLA.MINE.     Pfép.     1 

chloroplatinate ,  di 
structure,  conversior 
pylamine,  20,  780. 

Truxone.  Sa  formatic 
Tacide  allocinnamiqi 

Trypsine.  Produits  réf 
tion  de  la  trypsine  î 
20,  364. 

Tungstates.  Prép.  Pr 
late  tungstopotassiqi 
tungstène,  iO,  746. 
tungstolithique,  iO, 
tungstates  de  K  et  d 
de  Mn,  49,  955. 

Tungstène.  Sur  le  lung 
rique  (Force,)  §9,  1 
d'un  bleu  de  timgstêni 
(Oranger),  i9,789,'; 
tion  i>ar  électrolyse  d 
tallisé  {Hallopeau),  A 

—  (Amalgame  de).  Pi 
49,  213. 

—  (Bioxyde  de).  Nouv, 
parât.  Propr.,  i9,  7 

—  (Carbure  de).  Préj 
carbure  CTu*  (Mois 
—  Prép.  Prop.  d'un 
bure  CTu  (Williami 

—  (Carbure  de  Fe  et 
Propr.  (Williams), 

—  (Iodures  de).  Prepa 
TuP,  i9,  411.  -  Pr( 
TuP,  -19,  1024. 

Tungstique  (Acide).  N( 

Tacide  tungstique  col 

Tyrosine.  Nouvelle  syn 


Undécank.    Pi-ésence 

dans  le  pétrole  de  Pc 

367. 
Uranique  (Acide).    Cor 

l'hydroxylamine    et 

20,  119. 
Uranium.  Acide  hypen 

sels,  20,  275. 

—  (Phosphate  d'-).  F 
phosphate  d*uraniu 
(Bourgeois),  iO,  73S 

Urazol  (Acétylphény 
Propr.,  20,  353. 

—  (Diacp:tyl-).  Prép. 
tion    avec    l'eau,    av 
acétique,  20,  .'>5,j. 

—  (DiACKTYLPUÉNYL-). 

20,  353. 

—  (l)iMÉTHYL-).  Prép.  F 

—  (MÉTHYL-).   Prép.  P 

—  (Phényl-).    Action 
acétique,  20,  353. 
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—  Triacétyl-).  Prcp.  Propr.,  «0, 353. 
Urée    [ou    carbamide] .    PrecipiUtion 

par  racide  phospholungslique,  i9, 
255.  —  Nouvel  uréomètre,  i9,256. 
—  Action  sur  l'a-benzylphénylhy- 
drazine,  «O,  101  ;  —  sur  l'oxalacé- 
tate  d'élhyle,  «0,46i. 

—  (Carbonyldiméthyl).  Prép.  Propr. 
Dérivé  uitrosé  et  son  dédoublement 
par  l'eau  bouillante.  *0,  210. 

—  (2.6-DIÉTH0XY-4-0XYPHÉNYL-).  Prép. 
Propr.,  «O,  28. 

—  (DlMÉTHYLNlTROSOOXY-)     [oU    dïmé- 

thylcarbonylisonitraminc) .  Prépar- 
Propr.  Dédoublement  par  les  alca- 
lis, «O,  328. 

—  (l)iMÉTHYLoxYBENZYL-) .  Préparai. 
Propr.  Chlorhydrate,  «O,  328. 

—  (DiMKTHYLPYRA/oL-).  Prép.  Propr., 
^»,77. 

—  (a-DiNAPHTYL-).  Prép.  Propr,  «O, 
14i;. 

—  (Di-p-PiîKNKTOL-).  Modes  de  prépa- 
ration, «O,  437. 

—  (  DiPSEUDOCUMYL-) .  Actîon  de 
SOni*  concentré,  i9,  24. 

—  (Di-o-TOLYL-).  Action  de  SO*IP 
concentré,  f  9,  23. 

—  (Di-p-TOLYL-).  Transformat,  en 
acides  p-amino-o-tolylsulfonique  et 
/)-amino-œlolylsulfonique,   i9,  22. 

—  (Di-w-xYLYL-).  Action  de  SO*H* 
concentré,  -19,  23. 

.-.  (a-NAPHTYL-).  Prépar.  Propr.,  20, 
145. 

—  (P-Naphtyl-).  Prép.  Prop.  Con- 
version en  p-dinaphlylurée,  20, 146. 

—  (œ-Naphtylacétyl-).  Propr. 20, 140. 

—  (S-Naphtylacétyl-).  Projôr.  20, 146. 

—  (a-NAPHTYLUENZYOL-).  Propr.,  20, 
146. 

—  (B-Naphtylbenzoyl-).  Prép.  Propr., 
20,  146. 

—  (OxY-).  Mode  de  préparai.  Format, 
d'acide  hypoazoleux  par  l'action  du 
gaz  Az'O^  sur  ce  corps,  20,  329. 

—  (Phényl-).  Action  sur  Tacétylur- 
éthane,  20,  702. 

—  (p-ToLUiDOPROPYL-).  Prép.  Propr., 
20,91. 

—  (Trimkthylène-/>tolyl-).  Préparai. 
Propr.,  20,  91. 

Urées.  Action  de  S0*I1'  sur  quelques 
urées  aromat.  symétriques,  i9,  21. 

Uréomètrer.  Nouvel  uréomètrc  [Chus- 
sovant),  ^9,  256. 

Ukétiiane  ( Acétyl-)-  Action  de  l'am- 
moniaque et  des  aminés,   20,   702. 

—  (Benzyloxy-).  Prép.  Propr.  Dérivé 
nitroso,  20,  328. 

—  (o-Méthoxydromopiiényl).  Prépar. 
Propr.,  20,  012. 

—  (MÉTHOxYPiiÉNYL-).  Prépar.  Propr., 
20,  012. 


—  (NiTRo-).  Action  du  diaiométlrtiie, 
20,669. 

—  (OxYPHÉNYL-).  Prép.  Propr.  Dèrii^ 
benzoylé  et  son  dédoublement  p«r 
la  chaleur,  20,  612. 

—  iTribromophényl-).  Prép.  ^Propr. 
de  deux  isomères,  20,  469,  470. 

Uréthanes.  Formation  d'uréthâm^ 
aromatiques  {Cazeneuvo  et  More»a\ 
i9,  80.  —  Phénylurélhanes  des 
éthers  et  des  nitrilos  de  quelques 
oxyacides  {I^mbling),  19,  771  ;  — 
de  quelques  corps  à  fonction  alC'Ol 
tertiaire  {Lamhling\,  i9,  776- 
Urink.  Dosage  de  l'acidité  urînairt 
(Joulie),  i9,  205.  —  t:tusos  do 
1  acidité  des  urines  (Lepj*'rrf)^  "tt, 
(j56  ;  détermination  de  racidilê  d« 
urines,  -19,  657  ;  méthode  acidim*- 
Iriquo,  19,  658;  procédé  de  M .  Joo- 
lie,  19,  650;  méthode  rationnelle  de 
déterminât,  de  l'aciditc  des  wines 
[Lepiorrc),  19,  663;  observatiofts 
sur  le  travail  de  M.  Lepierrc  {Dtai- 
gèsu  19,820;  (IJpinois),  %9,&i\ 
réponse  auxobservationsde  MM.  Dé- 
niées et  Lépinois  (LepJerre)^  !•, 
927.  —  Acidité  urinaire  {Imbeii  et 
Astmc),  19,  1016.  —  Acidité  de 
l'urine  (f^mnnna),  20,  574.  —  Do- 
sages de  chaux  dans  l'urine  dc^ 
rachiliques,  19,  803.  —  Analyw 
optique  des  urines  [Landolph)^  !•. 
942.  —  Dosage  du  carbone  toUl 
dans  les  produits  d'élimination  iDe.v 
gro,z)y  19,  943.  —  Trois  matière? 
colorantes  urinaires  rouge?  :  i'oro- 
érythrine,  lo  rouge  indigo  et  Foro- 
roséinc,  20,  63.  —  Dosage  vofum^i. 
de  l'acide  urique  dans  l'urine,  tS, 
267.  —  Préynce  d'acide  gras  non 
volatils  dans  l'urine  humaine  nor- 
male, 20,  287.  —  InHuence  de  quel- 
ques médicaments  sur  l'analyse  <i« 
l'urine,  20,  494.  —  Rechcrcbo  des 
iodures  dans  l'urine,  20,  bM.  ^ 
Acides  dont  la  présence  caractérise 
l'alcaptonurie  {Ilapperl),  20,tî2^.— 
Détermination  des  bases  xanthkpics 
dans  l'urine  {ArnsteÎD),  20,  625.— 
Dosage  de  l'acide  cynurénique  dans 
l'urine  du  chien,  20,  62ti.  —  Subs- 
tances éliminées  par  l'urine  aprè:' 
ingestion  de  tannin  et  d'acide  j^Ui- 
que,  20,  629.  —  Les  ba?es  alloiu- 
riques  de  l'urine,  20,  IVSO.  —  Sur 
hi  rcaclion  do  l'urine,  20,  6x5. 
Uriquk  (Aride).  Combinaisons  avec  Iv 
melha.ial,  20,  79,  îW.  -  Nouvelk 
niélhodo  de  dosage  volumétriq^t 
[TnunicUrro  et  /^osco/ïe/m',  «•, 
267.  —  Transformations  tjuc  subii 
l'acide  urique  sous  l'influence  (Jf 
l'iode  libre,  20,  544.  —  Simplifica- 
tion de  la  méthode  de  Ilopkins  pour 
I       le  dosage  do  l'acide  urique  {Fa//fl , 
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M>,  6^5  ;  réplique  de  H.  de  Bittcr, 
tSO,  688  —  Corps  xanthiques  obte- 
nus en  partanl  de  racidc  uriqiie, 
eo,  636. 

—  (Acide  DiPORifALDKUYDB-).  Prcpar. 
Propr.,  20,  79,  atô. 

—  (Acide  1.8-DiMÉTHYL-).  Formai. 
Propr.,  «O,  218. 

—  (Acide  4.7-DiMÉTHYL-). Prép.  Propr., 
ItQj,  218.  —  Sels,  SO,  219. 

—  (Acide  1-MÉTHYL-).  Préparât,  en 
parlant  de  la  théobromine,  proprié- 
tés, sels,  transformai,  en  acide 
i.«^-dimélhylurique,  !(0.  218. 

—  (Acide  3-MÉTHYL-)  [ou  a-méthylu- 
riquol.  Action  de  POCP,  «O,  918. 

—  (Acide  Ô-MÉTHYL-).  Prép.  Propr. 
Transformât,  en  méthylallantoïne, 
SO,  214. 

—  (Acide  OXY-3.7-DIMÉTI1YL-).  Prép. 
Propr.  Formation  d'un  isomère, 
«O,  062. 

—  (Acide  OxYTÉTRAMÉTHYL-).  Prépar. 
Propr.  Dédoublement  par  Teau  de 
baryte,  SO,  217. 

—  (Acide TÉTRAMÉTHYL-). Prép.  Propr. 
Transformât,  en  chlorocaféine,  en 
allocaféine,  réactions  diverses,  dé- 
doublement par  la  potasse,  90,217. 

Urocanidine  (Pentabrom-).  Propriél. 

Composition,  20,  688. 
Uhocanine.  Prop.  Héaclions,  chloro- 

platinalc,  fSO,  682. 
Uhocanique  (Acide). Mode  d'extraction, 

propriétés,  sel  de  Ba,  ISO,  682,    — 

Action  du  brome,  ItO,  683. 

—  (Acide  DiBitoM-).  Préparai.  Propr. 
Réactions,  fSO,  088. 

IJHOLEuciNiQUE  (Acido).  Cet  acide  al- 
captonique  constitue  Tacide  trioxy- 
phénylpropionique  {Huppert)^  90, 
625. 

UsNARiNE.  Extract.  Propr.,   ftO,  950. 

KJsNARiQUE  (Acide).  Exlract.  Propr., 
«O  950. 

UsNÉiQUE  (Acide).  Extract.  Composil. 
Propr.  Sel  de  K,  conversion  en  dé- 
carbusnéine,  90^  949. 

UviTiQUE  (Acide  zd-Oxy-).  Préparai. 
Propr.  de  Téiher-acide  et  de  ses  sels, 
«O,  133.  —  Ether  diéthylique.  «O, 
134. 


Valences.  Valence  du  glucinium,1MI, 
308.  —  Sur  le  carbone  bivalent  (Nef), 
!80,  369.  —  Hijpports  qui  existent 
entre  l'asote  tri  valent  et  Vazote  pen- 
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